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Die moderne Gesellschaft ist mehr denn je von mikroelektronischen Anwendungen ge-
pra¨gt. Ein Großteil dieser basiert nach wie vor auf dem Halbleiter Silicium als Grund-
material. Gru¨nde fu¨r den anhaltenden Siegeszug dieses Materials sind das beinahe un-
erscho¨pfliche Vorkommen des Elementes Silicium sowie die Mo¨glichkeit, ein Dielelektri-
kum durch die Erzeugung von Siliciumdioxid einfach zu erzeugen, wodurch die Tech-
nologie komplementa¨rer Metall-Oxid-Halbleiter (CMOS) angewandt werden kann. Ein
weiterer Vorteil von Silicium ist der Prozess des internen Getterns. Dabei werden durch
Sauerstoffausscheidungen U¨bergangsmetalle, die bei der Herstellung in das Grundma-
terial eingetragen werden, aus der bauelemente-relevanten Region entfernt und damit
unscha¨dlich gemacht. Die im Vergleich zu anderen Halbleitern nachteiligen elektrischen
Eigenschaften ko¨nnen durch neue Technologien wie z. B. die Erzeugung mechanisch ver-
spannter Silicium-Germanium-Schichten zumindest teilweise kompensiert werden. Eine
weitere neue Technologie ist das sogenannte SOI1-Konzept, bei dem durch verschiede-
ne Verfahren Silicium in du¨nnen Schichten auf isolierendes Material aufgebracht wird.
Bauelemente auf SOI-Basis zeichnen sich durch schnelle Schaltzeiten und geringe Lei-
stungsaufnahme aus.
Die Anforderungen an einkristallines Silicium steigen kontinuierlich, um kleinere Li-
nienbreiten bei der Bauelementeherstellung realisieren zu ko¨nnen. Einen international
gu¨ltigen Leitfaden dafu¨r liefert die internationale Technologie-Roadmap fu¨r Halbleiter
ITRS [ITR06] u.a. hinsichtlich Oberfla¨chen- und Defekteigenschaften der Wafer. Mit den
steigenden Anforderungen ist ein immer tieferes Versta¨ndnis und damit eine Kontrolle
dieser no¨tig.
Die Leitungstypeigenschaften von Silicium ko¨nnen durch den Dotierstoff eingestellt
werden. In den letzten Jahren hat die Herstellung hoch dotierten Siliciums an Bedeutung
gewonnen, da zunehmend Bauelemente fu¨r den Hochleistungsbereich hergestellt wer-
den. Wa¨hrend fu¨r die n-Dotierung je nach gewu¨nschtem spezifischen Widerstand ver-
schiedene Dotierstoffe zum Einsatz kommen, benutzt man fu¨r die p-Dotierung beinahe
ausschließlich Bor. Derzeit ist durch optimierte Kristallziehprozesse eine Borkonzentrati-
on bis hin zu 2×1020 Boratomen/cm3 mo¨glich. Im Vergleich zu den fu¨r die n-Dotierung
verwendeten Dotierstoffen beeinflusst Bor die Sauerstoffausscheidung signifikant. Die
fu¨r schwach bzw. nicht dotiertesMaterial bekannten Vorga¨nge bei der Sauerstoffausschei-
dung ko¨nnen somit nicht ohne weiteres auf hoch bordotiertes Silicium u¨bertragen wer-
den. Ein grundlegendes Versta¨ndnis der Sauerstoffausscheidung bis hin zur Vorhersage




Silicium-Einkristallherstellung sowie der anschließenden Bauelementeherstellung von
großer Wichtigkeit, um sowohl die positiven Eigenschaften wie das interne Gettern als
auch die negativen wie die Erzeugung von Sekunda¨rdefekten vorhersagen zu ko¨nnen.
In dieser Arbeit wird der Prozess der Sauerstoffausscheidung in hoch bordotiertem Si-
licium untersucht. Wichtige Parameter, die zum Versta¨ndnis des Prozesses der Sauerstof-
fausscheidung beitragen, sind in hoch dotiertem Silicium schwer zuga¨nglich. Ziel der Ar-
beit ist, diese Parameter durch Anpassung verschiedener experimenteller Methoden an
hohe Borkonzentrationen zu gewinnen und damit die fru¨hen Phasen einschließlich Keim-
bildung der Sauerstoffausscheidung bis hin zum Wachstum aufzukla¨ren. Ein weiteres
Ziel ist es, aus den bereits bestehenden Modellvorstellungen und den gewonnenen Zu-
sammenha¨ngen ein Modell fu¨r die verschiedenen Prozesse der Sauerstoffausscheidung
zu beschreiben und das mit Hilfe numerischer Simulation umzusetzen.
Aufbau der Arbeit
In Teil I wird auf die theoretischen Grundlagen dieser Arbeit eingegangen. Die
Mechanismen der Sauerstoffausscheidung in Silicium und die bisher beobachteten
Besonderheiten dieser in hoch bordotiertem Material werden in Kapitel 1 aufgezeigt.
Die physikalischen Eigenschaften von Bor bis hin zur Bildung von Borkomplexen, wel-
che die Bordotierung von Silicium mit sich bringen kann, werden in Kapitel 2 beleuchtet,
experimentelle Methoden, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden, werden
in Kapitel 3 prinzipiell vorgestellt und im Hinblick auf die Anwendbarkeit bei hohen
Borkonzentrationen erla¨utert.
In Kapitel 4 werden die grundlegende Vorgehensweise zur Modellierung und numeri-
schen Simulation der Sauerstoffpra¨zipitation in Silicium vorgestellt.
In Teil II dieser Arbeit werden die durchgefu¨hrten Untersuchungen vorgestellt. Die
Anpassungen fu¨r die angewandten Charakterisierungs-Methoden, die sich zur Unter-
suchung des hoch dotierten Siliciums als no¨tig erwiesen haben, werden in Kapitel 5
ausfu¨hrlich erla¨utert.
Die experimentellen Untersuchungen und Ergebnisse, die letztlich zur Modellbildung
dienen, werden in Kapitel 6 aufgezeigt. Dafu¨r wurden die fru¨hen Phasen der Sauerstoff-
ausscheidung sowie deren Wachstum untersucht.
Die Modellbildung der Sauerstoffausscheidung basierend auf den gewonnenen experi-
mentellen Ergebnissen und Ansa¨tze zur Umsetzung durch die numerische Simulation





1. Sauerstoffausscheidung in Silicium
Die Untersuchung der Pra¨zipitation von Sauerstoff in hoch bordotiertem Sili-
cium bildet den Kern dieser Arbeit. In diesem Kapitel wird grundlegend auf
die Eigenschaften und das Verhalten von Sauerstoff im monokristallinem Sili-
cium eingegangen. Neben dem Eintrag in den Kristall werden die physikali-
schen Eigenschaften sowie die Grundlagen der Nukleation und Pra¨zipitation
erla¨utert.
1.1. Eintrag von Sauerstoff in Silicium und dessen physikalische
Eigenschaften
Der wesentliche Eintrag von Sauerstoff bei monokristallinem Silicium erfolgt beim sog.
Czochralski-Verfahren. Dabei wird mit Hilfe eines einkristallinen Impflings ein zylinder-
fo¨rmiger Einkristall aus einer Siliciumschmelze gezogen, die sich in einem rotierenden
Quarztiegel befindet (s. Abb. 1.1). Durch den Tiegel erfolgt ein Sauerstoffeintrag in die
Schmelze. Dieser wird zu ca. 99 % an die Gasatmospha¨re abgegeben. Der restliche Anteil
wird durch Segregation in den Einkristall eingebaut. Durch wechselnde Schmelzenkon-
vektion kann es zu einem periodisch vera¨nderten Eintrag von Sauerstoff kommen. An
dieser Stelle sei bemerkt, dass der Segregationskoeffizient von Sauerstoff nahezu 1 ist,
was einen sofortigen Einbau des an der Phasengrenzschicht vorhandenen Sauerstoffs be-
deutet. Außerdem nimmt durch die sinkende Schmelzenho¨he im Tiegel der Sauerstoff-
eintrag u¨ber die Kristallla¨nge ab.
Der eingebaute Sauerstoff liegt im im Kristall in interstitiell gelo¨ster Form vor (Oi),
dessen Diffusivita¨t DOi und Lo¨slichkeit C∗0 nach Gl. 1.1 und 1.2 beschrieben werden
ko¨nnen. In der Vergangenheit wurden diese Parameter experimentell ermittelt ([Cra81],
[MPCP86], [Paj99], [SPKF83], [TM73]). In dieser Arbeit werden die von Mikkelsen
[MPCP86] ermittelten Parameter fu¨r Diffusivita¨t und Lo¨slichkeit verwendet, da sich diese
in einer vorangegangenen Parameterstudie [ZHR+04] als optimal herausgestellt haben.















1.2. Nukleation und Pra¨zipitation von Sauerstoff
Abbildung 1.1.: Herstellung monokristallinen Siliciums mit dem Czochralski-Verfahren [Hur94]
1.2. Nukleation und Pra¨zipitation von Sauerstoff
Nach dem Einbau des Sauerstoffs in den Festko¨rper kommt dieser zuna¨chst in gelo¨ster
Form als Oi vor. Befindet sich die Sauerstoffkonzentration u¨ber der maximalen Lo¨slich-
keitskonzentration (Gl. 1.2), kommt es zur Bildung von sog. Keimen, die nur wenige
Sauerstoffatome umfassen (ca. 100). Diesen Prozess bezeichnet man als Nukleation oder
Keimbildung.
1.2.1. Mechanismus der Keimbildung
Die Keimbildung kann homogen [OIW80] oder heterogen an Gitterdefekten wie bei-
spielsweise substitutionellem Kohlenstoff Cs, Kohlenstoff-Sauerstoff-Komplexen oder
auch Punktdefekten stattfinden [Rav74]. Die treibende Kraft fu¨r die Ausscheidung bei
der homogenen Keimbildung kann mit Hilfe der freien Enthalpie ∆G, auch bekannt als
Gibbs’sche Energie des bina¨ren Systems Sauerstoff in Siliciummit der Bolzmannkonstan-
te k und der Temperatur T beschrieben werden:






Bei dieser Beschreibung ist der Radius des Pra¨zipitats rP vereinfacht als kugelfo¨rmig
angenommenen. Dessen Oberfla¨chenenergie ist σ, C0 die Konzentration und C
eq
0 die Lo¨s-
lichkeit des Sauerstoffs im Silicium. Der linke Teil von Gleichung 1.3 beschreibt den Ober-
fla¨chenanteil, der rechte Teil den Volumenanteil der freien Enthalpie. Das bina¨re System
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1.2. Nukleation und Pra¨zipitation von Sauerstoff
ist bestrebt, einemo¨glichst geringe freie Enthalpie anzunehmen, was die eigentliche Trieb-
kraft der Ausscheidung darstellt.
1.2.2. Kenngro¨ßen zur Keimbildung
Die Ableitung der Gibbs’schen Energie nach der Anzahl der Teilchen des Pra¨zipitats be-
schreibt die Stabilita¨t des Pra¨zipitats. Ist diese kleiner als 0, lo¨st sich die Ausscheidung





erfu¨llt, spricht man von der kritschen Atomanzahl oder dem kritischen Radius der
Ausscheidung. Unter Einbeziehung des Volumens ΩP eines Sauerstoffatoms in der Aus-





Oberhalb des kritischen Radius ist die Ausscheidung bei der jeweiligen Temperatur
stabil und kann somit gegebenenfalls weiter wachsen. Ist das Pra¨zipitat kleiner als der
kritische Radius, lo¨st es sich diffusionslimitiert auf.
In Abb. 1.2 ist schematisch der Verlauf der freien Enthalpie in Abha¨ngigkeit der Ato-
manzahl des Clusters dargestellt. Der kritische Radius rkrit befindet sich beimMaximum
von ∆G, wo die Ableitung der Gibbs’schen Energie 0 ist.
In den fru¨hen Phasen der Sauerstoffausscheidung kann es zur Entstehung sog. Ther-
mische Donatoren (TD) kommen, bei denen es sich um elektrisch aktive Komplexspezies
weniger Sauerstoff- und Siliciumatome handelt ([A˚SHL98], [MVVB95]). Diese sind auf-
grund ihrer geringen Gro¨ße nur bei niedrigen Temperaturen stabil (s. Gl. 1.5).
Abbildung 1.2.: Freie Enthalpie ∆G in Abha¨ngigkeit der Atomanzahl der Ausscheidung
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1.3. Sonstige Einflussfaktoren auf die Sauerstoffausscheidung
Analog zu den beiden Prozessen Nukleation und Wachstum unterscheiden sich
auch die entsprechenden Theorien: die stationa¨re Nukleationstheorie basierend auf
Volmer et al. [VW26] beschreibt ausschließlich die Nukleation, wa¨hrend in der
Pra¨zipitat-Wachstumstheorie eine zeitabha¨ngige Beschreibung des Wachstums unter Be-
trachtung der Sauerstoff-Konzentrationen im Silicium, an der Grenzfla¨che Pra¨zipitat-
Siliciumkristall sowie im Pra¨zipitat erfolgt. Die Prinzipien der Modellierung der Sau-
erstoffausscheidung und eine Bewertung der einzelnen Modellvorstellungen werden in
Kap. 4 im Detail vorgestellt.
Zur Quantifizierung der Sauerstoffausscheidung gelten die Pra¨zipitatdichte, die Gro¨ße
der Ausscheidungen sowie die Konzentration des interstitiell gelo¨sten Sauerstoffs als
ausschlaggebend. Wenn im Folgenden dieser Arbeit von einer erho¨hten Sauerstoff-
Ausscheidung die Rede ist, ist damit - sofern nicht anders dargestellt - eine Erho¨hung
der Ausscheidungsdichte gemeint.
1.3. Sonstige Einflussfaktoren auf die Sauerstoffausscheidung
Eine Vielzahl von Parametern beeinflußt die Sauerstoffausscheidung. Eine U¨bersicht ist
in Abb. 1.3 dargestellt. Auf die einzelnen Gro¨ßen wird im Folgenden eingegangen.
Abbildung 1.3.: Einflussgro¨ßen auf die Sauerstoffausscheidung (Auswahl)
Eine wichtige Rolle bei der Sauerstoffausscheidung bildet die Konzentration des
gelo¨sten Sauerstoffs und die sich bei der jeweiligen Temperatur ergebende Lo¨slichkeit.
Daru¨ber hinaus beeinflussen aber noch andere Spezies und Gegebenheiten im Silicium
die Sauerstoffpra¨zipitation. Dazu geho¨ren beispielsweise Punktdefekte. Die Reaktion von
Silicium und interstitiell gelo¨stem Sauerstoff unter Einbeziehung des Verbrauches von Va-
kanzen (V) sowie der Bildung von Siliciumselbstinterstitiellen (I) (s. Taylor et al. [TTG91]),
also Siliciumatomen, die von Gitterpla¨tzen auf Zwischengitterpla¨tze gebracht werden, ist
in der Reaktionsgleichung 1.6 vereinfacht dargestellt.
(1+ α)Si+ 2Oi + βV GGGBFGG SiO2 + αI (1.6)
Die Sto¨chiometrie der Ausscheidung ist nicht vollsta¨ndig gekla¨rt. Im Rahmen dieser
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1.4. Sauerstoffausscheidung in hoch bordotiertem Silicium
Arbeit wird von der grundlegenden Sto¨chiometrie SiO2 ausgegangen. Es ist bekannt,
dass es durch die Bildung der Sauerstoffausscheidung aufgrund des lokal erho¨hten Platz-
bedarfs der Pra¨zipitate im Siliciumgitter zur Emission von Siliciumselbstinterstitiellen
kommt. Besteht ein U¨berschuss dieser, wird die Ausscheidung gebremst. Auf der an-
deren Seite fu¨hren Vakanzen im Siliciumgitter zu einer erleichterten Sauerstoffausschei-
dung ([VF02], [VF03], [FV02]), da diese den fu¨r die Ausscheidung erforderlichen Volu-
menbedarf ausgleichen ko¨nnen.
Auch Fremdatome, wie beispielsweise Dotierstoffe und sonstige Verunreinigungen ha-
ben Einfluss auf die Sauerstoffausscheidung. So ist bekannt, dass Kohlenstoff aufgrund
der kleinen Atomgro¨ße die Sauerstoffausscheidung begu¨nstigt ([SFS89],[GMS+92]). Es
konnte nachgewiesen werden, dass die mechanische Zugspannung in der Umgebung
von Sauerstoffausscheidungen in kohlenstoff- und bordotiertem Silicium kleiner ist, als
in nicht dotiertem [YSK01]. Weitere Elemente im Silicium haben ebenfalls Einfluss auf
die Sauerstoffausscheidung. Wasserstoff fu¨hrt aufgrund von Komplexbildung zu einer
erho¨hten Sauerstoffdiffusivita¨t und damit zu einer versta¨rkten Sauerstoffausscheidung
sowie zu einer versta¨rkten Keimbildung ([MMLS00], [HAFO93], [HKAF94]). Stickstoff
begu¨nstigt die Bildung von großen Ausscheidungskeimen wa¨hrend des Abku¨hlens nach
dem Kristallziehens [KASH+05] und damit zu einer erho¨hten Sauerstoffausscheidung
[SYGL92]. Eine zunehmende Antimon-Konzentration fu¨hrt zu einer abnehmenden Zahl
von Sauerstoffausscheidungen, was auch bei der Dotierung mit Phosphor zu beobachten
ist ([TKK83], [BGW+90]).
Neben chemischen Elementen, die sich bereits im Silicium befinden, spielt auch die
Gas-Atmospha¨re eine Rolle, in der das Silicium getempert wird [KI93]. Das Tempern in
Sauerstoff kann zur Oxidation der Oberfla¨che des Siliciums und zur lokalen Emission
von Siliciumselbstinterstitiellen fu¨hren, was die Sauerstoffausscheidung bremst (s.o.).
1.4. Sauerstoffausscheidung in hoch bordotiertem Silicium
Mit erho¨hter Borkonzentration treten unterschiedliche Pha¨nomene hinsichtlich der
Sauerstoffausscheidung auf. Im Folgenden werden kurz die in der Vergangenheit
dokumentierten Untersuchungen vorgestellt.
Die bisherigen Beobachtungen lassen sich in zwei Widerstandsbereiche unterteilen:
1. Von schwacher Dotierung bis hin zu einem spezifischen Widerstand von ca.
10 mΩcm kommt es zu einem Anstieg in der Pra¨zipitation von Sauerstoff (Borkon-
zentration: 1×1015 - 1×1018 Atome/cm3)
2. Bei spezifischen Widersta¨nden unterhalb von ca. 10 mΩcm sinkt die Ausschei-
dungsdichte (Borkonzentration oberhalb 1×1018 Atome/cm3) [Cho95].
Ono et al. ([OAHH97], [OAH+99]) fu¨hrten Untersuchungen zur Pra¨zipitatform durch
und stellten fest, dass mit zunehmender Borkonzentration ein U¨bergang von pla¨ttchen-
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zu kugelfo¨rmigen Pra¨zipitaten mit zunehmender Pra¨zipitatgro¨ße (durch la¨ngere Tempe-
rung bei 1000 ◦C) stattfindet. A¨hnliche Beobachtungen machten Sueoka et al. [SAY+00].
Dieser Effekt wird durch Relaxation der mechanischen Spannung erkla¨rt, die durch die
im Vergleich zu Silicium kleinen Boratome verursacht wird. Es wurde von Otani et
al. [OSO03] nachgewiesen, dass Boratome in die Sauerstoffausscheidungen segregieren.
Aussagen zur Komplexbildung konnten keine getroffen werden.
Wijaranakula et al. [Wij92a] stellten bei der Untersuchung der Form von Sauerstoffaus-
scheidungen in hoch bordotiertem Silicium pla¨ttchenfo¨rmige Ausscheidungen fest, die
im Vergleich zu schwach dotiertem Silicium neben der {100}-Ebene auch in {110}- sowie
{111}-Ebenen vorkommen. Als Grund dafu¨r gilt ein Abbau der mechanischen Spannung
durch Bor, was das Wachsen der Ausscheidungen auch in den zwei zusa¨tzlichen Ebenen
ermo¨glicht. In einer weiteren Arbeit vonWijaranakula et al. [Wij92b] wurde die Sauerstof-
fausscheidung bei Temperzeiten von 100 Stunden untersucht, wa¨hrend die Temperatur
variiert wurde. Nach einem 50stu¨ndigen Wachstumsschritt wurde die Pra¨zipitatdichte
bestimmt.
Auch die Ausbildung von Versetzungen im Silicium ist von der Borkonzentration ab-
ha¨ngig. Untersuchungen von Ono et al. [ORA+99a] haben ergeben, dass mit zunehmen-
der Borkonzentration bei Temperungen zwischen 800 und 1000 ◦C die kritische Gro¨ße
fu¨r Ausscheidungen, die Versetzungen generieren, sinkt, wa¨hrend die Sauerstoffaus-
scheidungsgro¨ße mit zunehmender Borkonzentration steigt. Vermutlich fu¨hrt die hohe
Ausscheidungsdichte zu einer vermehrten Generierung von Siliciumselbstinterstitiellen,
was die Sauerstoffausscheidung bremst. Eine hohe Anzahl dieser Spezies begu¨nstigt auf-
grund von wachsender mechanischer Spannung durch die Bildung von Interstitiellen-
Clustern im Gitter die Bildung von Versetzungen. Die Grundlagen wurden von Ashby et
al. [AJ69] beschrieben.
Die sich aus dem beobachteten Verhalten ergebenden Modellvorstellungen werden in
Abschnitt 4.2 vorgestellt.
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2. Bor in Silicium
Im Rahmen dieser Arbeit wird der Einfluss von Bor in hohen Konzentrationen
auf die Sauerstoffausscheidung in Silicium untersucht. Im Hinblick darauf
wird in diesemKapitel das grundlegende Verhalten von Bor im Silicium na¨her
beleuchtet. So werden die relevanten physikalischen Eigenschaften von Bor in
Silicium in Kapitel 2.1 vorgestellt.
Bor bildet eine Vielzahl von Komplexen, sei es mit Siliciumselbstinterstitiellen,
Sauerstoff oder mit Bor selbst. Diese spielen sowohl in der Photovoltaik als
auch in der Mikroelektronik eine wichtige Rolle. Ein Einfluss auf die eigent-
liche Sauerstoffausscheidung kann nicht ausgeschlossen werden. Das breite
Spektrum an Bor-Komplexen wird in Kapitel 2.2 beschrieben.
2.1. Physikalische Eigenschaften von Bor in Silicium
Durch Zugabe von Bor wird wa¨hrend des Kristallzu¨chtungsprozesses die Borkonzentra-
tion eingestellt. Aufgrund variierender Bedingungen bei der Kristallherstellung ist die
Konzentration des eingebauten Bors nicht konstant. Die Borkonzentration wirkt sich di-
rekt auf den spezifischen Widerstand von Silicium aus und kann damit u¨ber eine Wi-
derstandsmessung einfach bestimmt werden. Der Zusammenhang zwischen der Borkon-
zentration und dem spezifischenWiderstand ist in Abb. A.1 in Anhang A dargestellt. Bei
dieser Methode wird nur das elektrisch aktive Bor beru¨cksichtigt.
Um die Borkonzentration direkt zu bestimmen, kann man auf aufwendige Verfahren
wie Tieftemperatur-FTIR-Spektroskopie oder die Sekunda¨rionen-Massenspektroskopie
(SIMS) zuru¨ckgreifen. Die FTIR-Methode versagt aber fu¨r die Bestimmung hoher Bor-
konzentration aufgrund der erho¨hten Ladungstra¨gerabsorption (s. 3.1.2).
Die Lo¨slichkeit und Diffusivita¨t von Bor sind wichtige Parameter fu¨r das Versta¨ndnis
der im Kristall stattfindenden Vorga¨nge, besonders hinsichtlich der Ausscheidungs-
vorga¨nge. Ein Teil dieser Parameter wird spa¨ter in dieser Arbeit fu¨r Simulationsrechnun-
gen verwendet. Im Folgenden werden die bekannten Werte vorgestellt.
Armigliato et al. [ANO+77] bestimmten die Lo¨slichkeit von Bor in Silicium zwischen
900 und 1325 ◦C. In Abb. 2.1 sind die Lo¨slichkeiten fu¨r Sauerstoff und Bor dargestellt, die
Messwerte stammen von Ryssel et al. [RMH+80] sowie Garben et al. [GOAL86]. Nobili
[Nob87] weist darauf hin, dass die ermittelten Werte nur im angegebenen Temperaturbe-
reich gelten und stark von der Kristallqualita¨t abha¨ngen [ACR+01]. Somit liegen fu¨r eine
numerische Modellierung nur bedingt verla¨ssliche Daten vor.
Solmi et al. [SLB90] untersuchten die Diffusivita¨t von Bor in Silicium. Dabei stellten sie
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Abbildung 2.1.: Lo¨slichkeit von Bor und Sauerstoff in Silicium ([MPCP86], [RMH+80], [GOAL86] ,
[ANO+77])
eine maximale Borkonzentration von 3.5×1020cm−3 fest. Oberhalb dieser Konzentration
kommt es zur Pra¨zipitation von Bor. Gleiches besta¨tigten Taishi et al. [THK+00].
Die vonHolland et al. [HN89] bestimmte Diffusivita¨t von interstitiell gelo¨stem (Bi) und
substitutionellem Bor (Bs) ist in Abb. 2.2 dargestellt. Zusa¨tzlich sind experimentell ermit-
telteWerte von Takeno et al. [TS00] durch entsprechendeMarkierungen in der Abbildung
fu¨r stark und schwach dotiertes Silicium dargestellt. Man erkennt deutlich ein Abknicken
der Diffusivita¨t von Sauerstoff sowohl fu¨r das dotierte als auch das schwach dotierte Ma-
terial. Dieses Pha¨nomen der beschleunigten Diffusion ist hinreichend bekannt. Als Ursa-
che werden u.a. Sauerstoff-Dimere vermutet, die besonders in diesem Temperaturbereich
stabil sind [A˚SHL98]. Ono et al. [ORA+99b] zeigten bei 800◦C ein Absinken der Sauer-
stoffdiffusivita¨t oberhalb von 10×1018 Boratomen/cm3 (ρ=40 mΩcm). Bei 1050◦C sei die
Diffusivita¨t jedoch von der Borkonzentration unabha¨ngig. Diese Beobachtung deutet auf
eine B-O-Spezies hin, die nur in einem bestimmten Temperaturbereich stabil ist und die
effektive Sauerstoff-Diffusivita¨t beeinflusst.
Es wurden Untersuchungen zum Einfluss von Punktdefekten auf die Diffusivita¨t von
Bor durchgefu¨hrt. Mathiot et al. [MP84] zeigten, dass die Diffusion von Bor hauptsa¨chlich
von Vakanzen unterstu¨tzt wird. Zhu et al. [ZRY+96] untersuchten mit der ab initio -
Pseudopotential-Methode die Diffusion von Bor und zeigten, dass diese durch die An-
wesenheit von Si-Selbstinterstitiellen beschleunigt wird. Adey et al. [AJP+05] simulierten
die Konfiguration von Bs-V-Komplexen und wiesen damit deren mo¨gliche Existenz nach.
In Tabelle 2.1 sind die Diffusionskonstanten und Aktivierungsenergien verschiedener
Spezies aufgefu¨hrt.
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Abbildung 2.2.: Diffusivita¨t von Bor und Sauerstoff in Si ([MPCP86], [TSS00], [HN89])
2.2. Bor-Komplexe in Silicium
In diesem Abschnitt werden die Borkomplexe vorgestellt, die im Silicium vorkommen
ko¨nnen. Die Zusammenstellung basiert hauptsa¨chlich auf theoretischen Arbeiten ver-
schiedener Autoren, da ein Nachweis dieser Spezies nur in Einzelfa¨llen mo¨glich ist.
Die detaillierte Darstellung erfolgt aus folgenden Gru¨nden: Einerseits ko¨nnen Kom-
plexspezies eine wichtige Rolle bei der Sauerstoffausscheidung spielen. Einige Modelle
(s. Abs. 4.2) zur Sauerstoffausscheidung in bordotiertem Silicium gehen von der Existenz
von Bor-Komplexen aus. Andererseits soll im Rahmen dieser Arbeit eine durch FTIR-
Spektroskopie detektierte Lokale Vibrationsmode (LVM) zugeordnet werden, fu¨r deren
Ursprung auch eine Komplexspezies in Frage kommt.
Spezies Quelle DO (cm2/s) HOD (eV)
O Mikkelsen [MPCP86] 0.07 2.44
O2 A˚berg et al. [A˚SHL98] 3×10−4 1.3
BI Holland et al. [HN89] 3.22×10−6 1.84
BS Holland et al. [HN89] 0.76 3.46
B Ghoshtagore [Gho71] 2.1×10−3 2.85
B Zangenberg et al. [ZFPHL03] 3.4×10−4 2.68
BV0 Mathiot et al. [MP84] 4×10−6 1.28
B+I Mathiot et al.[MP84] 5.2×10−2 2.31
BISiI Wijaranakula [Wij91] 1.5×10−2 2.62
Tabelle 2.1.: Diffusivita¨ten verschiedener Bor- und Sauerstoff-Spezies in Silicium
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2.2.1. Bor-Bor-Komplexe
Bor-Bor-Komplexe wurden bereits von Mathiot et al. [MP84] beschrieben. Dieser BsBi
-Komplex gilt als unbeweglich und wurde auch von Vandenbossche et al. [VB93] theore-
tisch untersucht.
Tarnow [Tar92] errechnete mit Hilfe von ab initio LDF-Simulationen die Existenz von
neutralen B-B-Paaren, die bei Wellenzahlen von 1100 und 800 cm−1 Schwingungsmoden
aufweisen.
Rasband et al. [RCR98] sagt durch Simulationsrechnungen die Existenz von zentrum-
symmetrischen Bor-Komplexen voraus, die aus bis zu zehn Bor-Atomen bestehen. Grund
fu¨r die Annahme ist das nicht Fick’sche Diffusionsverhalten von Bor oberhalb von 1×1019
Boratomen/cm3. Luo et al. [LRCR98], [LC01] kamen durch Simulationsberechungen
(tight binding) zu dem Schluss, dass sowohl BsBi- als auch BsBs- Komplexe stabil sein
ko¨nnen.
Yamauchi [YAM01] berechnete lokale Vibrationsmoden von Bor-Paaren (s. Tab. 2.2).
Zhu et al. [ZRY+96] untersuchten mit der ab initio - Pseudopotential-Methode die Diffu-
sion von Bor. Es erwies sich die Existenz von unbeweglichen, elektrisch inaktiven Bor-
Dimeren als wahrscheinlich.
Mit den hier aufgefu¨hrten Arbeiten wurde die Existenz einer Vielzahl von Komplex-
spezies untersucht, wobei bisher experimentelle Nachweise ausstehen.
2.2.2. Bor-Silicium-Komplexe
Seit la¨ngerem sind Bor-Selbstinterstitiellen-Komplexe durch die transient beschleunigte
Diffusion (TED) bekannt. Bei der Ionen-Implantation von Bor in einkristallines Silicium
kommt es zur Bildung von B-I-Komplexen, was sich in einer erho¨hten Diffusivita¨t des
Bors a¨ußert [Gil99].
Pelaz et al. [PJG+97], [PGG+99] gehen von einer B2I-Spezies aus, die zwar instabil
ist, aber als Nukleationszentrum u¨ber die Bildung eines B2I2-Komplexes fu¨r die Bor-
Pra¨zipitation nach Bor-Implantation dient. Diese These wird durch Luo et al. [LRCR98]
besta¨tigt. Demnach liegen nach 35minu¨tiger Temperung bei 800 ◦Chauptsa¨chlich B3I und
B4I vor.
Luo et al. [LRCR98], [LC01] modellierten verschiedene Komplexe (B2I, B4I4) mit den
dazugeho¨rigen Bildungsenergien. Caturla et al. [CJR98] berechnetenmit Hilfe vonMonte-
Carlo-Simulation verschiedene B-I-Komplexe, die nach der Bor-Implantation durch Io-
nenbeschuss auftreten. Windl et al. [WBS+99] sowie Liu et al. [LWM00] fu¨hrten eine
Vielzahl von Berechnungen zur mo¨glichen Existenz von B-I-Komplexen durch, die eben-
falls durch Ionenimplantation entstehen. Er konnte die an anderer Stelle gezeigte Bil-
dung einer aktiven Bor-Spezies zwischen 600 und 900 ◦C numerisch nachbilden. Uemat-
su [Uem98] simulierte das Bor-Konzentrationsprofil nach der Ionenimplantation unter
Annahme von B-I-Komplexen. Adey et al. [AGJB03], [AJB03] berechneten fu¨r verschiede-
ne B-I-Komplexe die lokalen Vibrationsmoden (s. Tab. 2.2), die mit FTIR-Spektroskopie
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nachweisbar sein sollten.
2.2.3. Bor-Sauerstoff-Komplexe
Ein Effekt, der vermutlich auf Bor-Sauerstoff-Komplexe zuru¨ckzufu¨hren ist, ist die Degra-
dation der Ladungstra¨gerlebensdauer. Diese wurde bei Solarzellen beobachtet und fu¨hrt
zu einemWirkungsgradverlust von 1 bis 2 %.
Nach Abe et al. [AMM+97] liegen Hinweise vor, dass es bereits in bordotierten Silici-
umschmelzen zur Bildung von Bx-O-Komplexen kommt, die in den Kristall eingebaut
werden, was zu einer messbaren erho¨hten Sauerstoffkonzentration fu¨hrt.
Glunz et al. [GRLW01] stellten einen temperaturabha¨ngigen lebensdauerbeeinflus-
sendenden Defekt fest, der oberhalb von 200 ◦C zersto¨rt wird. Aufgrund der Sauer-
stoffabha¨ngigkeit kann von einem B-O-Komplex ausgegangen werden. Schmidt et al.
[SC99] untersuchten lichtinduzierte Zentren (LID) in bor-dotiertem CZ-Silicium. Ober-
halb von 200 ◦C konnte die Degradation beseitigt werden. Khan et al. [KYO+01] unter-
suchten strahlungsinduzierte Defekte. Neben einem Ci-Oi-Komplex wurde mittels deep
level transient spectroscopy (DLTS, Transientenspektroskopie tiefer Sto¨rstellen) ein Bi-
Oi-Komplex nachgewiesen (Ec = -0.18eV). Oshita et al. [OVY02] fand durch ab initio-
Rechnungen heraus, dass ein BiOi-Komplex im Gegensatz zu einem Bi-Sis-Oi-Komplex
nicht stabil ist. Schmidt et al. [SBH02] zeigten ebenfalls den starken Sauerstoffeinfluss
auf den beobachteten Degradations-Defekt und geben fu¨r ein BiOi-Paar die Energie im
Band an (Ec=-0.26eV). Adey et al. [AJP+04] berechnetenmittels der Dichtefunktionaltheo-
rie (DFT) verschiedene stabile Konfigurationen eines BsO2-Komplexes sowie die eines
Sauerstoff-Dimeres.
Schmidt et al. [SB04] stellen ein Modell vor, bei dem von einer Bs-Oi2-Spezies ausge-
gangen wird. Eine schnell diffundierende O2-Spezies wird durch Bs aufgrund dessen
Kleinheit bevorzugt gebunden (Bothe et al. [BHS03]).
Bothe et al. [BS05] untersuchten die Kinetik der Bs-Oi2-Komplexe. In einer weiteren
Arbeit stellen Bothe et al. [BS06] zwei Rekombinationszentren vor, die von der Bor- und
Sauerstoffkonzentration abha¨ngen. Diese unterscheiden sich in der Zeit ihrer Aktivita¨t
(Minuten bzw. Stunden). Es wird davon ausgegangen, dass es sich um zwei unterschied-
lich konfigurierte BO2-Defekte handelt.
Von Kooten et al. [KGBA87] wurden Bor-Sauerstoffkomplexe mittels Photolumines-
zenz nachgewiesen. Angaben zur Sto¨chiometrie konnten allerdings nicht gemacht wer-
den. De Gryse et al. ([GCV+04], [GCV02]) wiesen in der FTIR-Reststrahlen-Region so-
wohl SiO2 als auch B2O3 nach. Carvalho et al. [CJCB05a] berechneten lokale Vibrations-
moden fu¨r BiOi- und BI-Komplexe.
Takeno et al. [TSS00] schließen aus SIMS-basierten Messungen der Sauerstoffdiffusi-
vita¨t auf unbewegliche Bor-Sauerstoff-Komplexe im Temperaturbereich zwischen 600
und 700 ◦C. Bei 500 ◦C hingegen ist die Sauerstoffdiffusivita¨t nicht von der bei 800 ◦C
zu unterscheiden. Es ist nicht auszuschließen, dass das gemessene Sauerstoffprofil auf-
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Spezies LVM Quelle Nachweis
11B11B 1026 cm−1 Yamauchi at al. [YAM01] nein
10B10B 1076 cm−1 Yamauchi at al. [YAM01] nein
BsBi 800 / 1100 cm−1 Tarnow et al. [Tar92] nein
11B2I3 1043 cm−1 Adey et al. [AGJB03] nein
10B2I3 1093 cm−1 Adey et al. [AGJB03] nein
11B2IS 919 cm−1 Adey et al. [AGJB03] ja
11B2IQ 1132 cm−1 Adey et al. [AGJB03] nein
11BI+ 522 cm−1 Carvalho et al. [CJCB05b] nein
BiOi 557 cm−1 Carvalho et al. [CJCB05a] nein
BiOi 716 cm−1 Carvalho et al. [CJCB05a] nein
BiOi 736 cm−1 Carvalho et al. [CJCB05a] nein
BiOi 1011 cm−1 Carvalho et al. [CJCB05a] nein
Tabelle 2.2.: Berechnete Lokale Vibrationsmoden (LVM) verschiedener Bor-Komplexe
grund von extrem beschleunigter Sauerstoffausscheidung entstand und somit Sauerstof-
fausscheidungen und nicht Komplexe die Ursache fu¨r das Profil sind.
Nach Ono et al. [ORA+99b] ist die effektive Sauerstoffdiffusivita¨t bei 800 ◦C und zu-
nehmender Borkonzentration gebremst. Bei 1050 ◦Cwurde dieser Effekt nicht mehr beob-
achtet. Ursache dafu¨r sind laut Ono et al. Bor-Sauerstoff-Komplexe, die bei entsprechend
hoher Temperatur zersto¨rt werden. Auch hier kann nicht zwischen der Existenz vonKom-
plexen und einer beschleunigten Sauerstoffausscheidung unterschieden werden, die un-
ter Umsta¨nden zu einem a¨hnlichen SIMS-Konzentrationsprofil fu¨hren.
Sueoka et al. [SSF06] berechneten mittels DFT das Diffusionsverhalten verschiedener
B-O-Komplexe (BO, BO2, BO3, BO4) fu¨r hoch bordotiertes Silicium und erkla¨rten aus-
schließlich damit das erho¨hte Nukleations- und Wachstumsverhalten.
Hahn et al. ([HPT+88],[HPM+91]) schließen basierend auf Positronen-Annihilations-
Spektroskopie-Untersuchungen (PAS) auf die Bildung einer BO-Spezies nach der Reakti-
on 2.1.
BS +Oi GGGBFGG BOV (2.1)
Die von Carvalho et al. [CJCB05a] bestimmten lokalen Vibrationsmoden (LVM) sind in




Zur Quantifizierung der Sauerstoffausscheidung wurden experimentelle Me-
thoden zur Bestimmung der Sauerstoffkonzentration sowie zur Charakteri-
sierung der Pra¨zipitate und damit verbundener Sekunda¨rdefekte angewandt.
Die Methoden werden nach der Gro¨ße der nachzuweisenden Spezies vorge-
stellt.
In Kapitel 3.1 wird die Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR)
als Methode zur Bestimmung des interstitiell gelo¨sten Sauerstoffs (Oi) vor-
gestellt. In Kapitel 3.2 wird ein U¨berblick u¨ber die Methode der Gas Fu-
sion Analysis (GFA) als Methode zur Bestimmung der Gesamtsauerstoff-
Konzentration in Silicium gegeben.
Kapitel 3.3 beschreibt das Prinzip der Kleinwinkel-Neutronenstreuung
(SANS), welches sich aufgrund seiner niedrigen Nachweisempfindlichkeit be-
sonders zur Bestimmung der Gro¨ße und Form von Sauerstoffausscheidungen
in fru¨hen Ausscheidungsphasen eignet. Zur Dichtebestimmung von Defek-
ten dient die Laserstreuungs-Topographie (LST), die in Kapitel 3.4 vorgestellt
wird. In Kapitel 3.5 wird auf das Defekta¨tzen als Methode zur Bestimmung
der Dichte von Pra¨zipitaten sowie Stapelfehlern und auf die Besonderheiten
bei hoch bordotiertem Silicium eingegangen.
3.1. Fourier-Transformations-Infrarot - Spektroskopie (FTIR)
Zur Untersuchung der Sauerstoffausscheidung ist neben der Charakterisie-
rung der Sauerstoff-Pra¨zipitate die Messung des interstitiell gelo¨sten Sauer-
stoffs Oi von großer Bedeutung. Aus Vera¨nderungen dieses Parameters nach
einem Temperprozess kann auf die Menge des ausgeschiedenen Sauerstoffs
und damit auf die Ausscheidungskinetik geschlossen werden. Mit Methoden
zur Gesamt-Sauerstoffmessung wie Sekunda¨rionen-Massenspektroskopie
(SIMS), charged particle activation analysis (CPAA) oder gas fusion analysis
(GFA) kann die Sauerstoffausscheidung diesbezu¨glich nicht untersucht wer-
den, da der gelo¨ste und pra¨zipitierte Sauerstoff nicht unterschieden werden
kann. Die FTIR-Spektroskopie bietet außerdem den Vorteil, dass durch die
Beobachtung eines ausgedehnten Anregungs-Energiebereiches (Wellenzahl-
bereich) vielfa¨ltige Spezies detektiert werden ko¨nnen.
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Im folgenden Kapitel wird die in dieser Arbeit verwendete und spa¨ter fu¨r
hoch bordotiertes Silicium angepasste FTIR-Spektroskopie vorgestellt. Nach
einem Einblick in das Messprinzip (s. Abs. 3.1.1) werden die Besonderhei-
ten der Methode bei hochdotiertem Silicium sowie der Messungen bei tie-
fen Temperaturen erla¨utert (Abs. 3.1.2). Der apparative Hintergrund eines
IR-Spektrometers wird an dieser Stelle nur angerissen, dem Leser sei hierzu
Ferraro et al. [FK90] empfohlen.
3.1.1. Bestimmung der Sauerstoffkonzentration
Bestimmte Spezies im Silicium wie interstitiell gelo¨ste oder substitutionelle Frem-
datome sowie Komplexe ko¨nnen Schwingungsmoden aufweisen, deren Energie sich
im Wellenla¨ngenbereich infraroten Lichtes befindet. Bedingung dafu¨r ist ein zeitlich
vera¨nderliches Dipolmoment dieser. Bei der FTIR-Spektroskopie wird die Wechselwir-
kung von elektromagnetischer Strahlung und Dipolmomentsa¨nderung genutzt, indem
Licht eines breiten infraroten Wellenla¨ngenbereichs eingestrahlt und durch Bestimmung
eines Absorptionsspektrums sog. Absorptionsbanden ermittelt werden. Dabei ist die Po-
sition der jeweiligen Bande kennzeichnend fu¨r die nachzuweisende Spezies, deren In-
tensita¨t ist ein Maß fu¨r die Konzentration. Der verwendete Wellenla¨ngenbereich richtet
sich danach, welche Spezies nachgewiesen werden sollen. Das mittlere Infrarot (MIR) er-
streckt sich u¨ber eine Wellenla¨nge von 2.5 bis 50 µm und umfasst damit die Absorption
der Schwingungs- und Rotationsu¨berga¨nge. Im nahen Infrarot (NIR,Wellenla¨nge λ = 800
– 2500 nm) werden vor allem Mehrfachanregungen einzelner Moleku¨lschwingungen er-
fasst, wa¨hrend im fernen Infrarot (FIR, λ = 50 – 80 µm) Rotationsspektren leichterer Mo-
leku¨le beobachtet werden.
Bei der FTIR-Spektroskopie wird ein Interferrogramm mit Hilfe eines Michelson-
Interferrometers aufgenommen. Aus diesem wird mit Hilfe der schnellen Fourier-
Transformation und einer Apodisationsfunktion das eigentliche Spektrum berechnet. Die
Apodisationsfunktion dient dazu, mo¨gliche Artefakte im Spektrum zu vermeiden. Diese
Sto¨rungen ko¨nnen durch den physikalisch endlichenWeg des Spiegels entstehen. Je nach
Funktion kommt es allerdings zu einer Beeinflussung des gesamten Spektrums und so-
mit auch der betrachteten Absorptionsbanden. Bei einer Auflo¨sung von 1 cm−1 kann es je
nach verwendeter Apodisationsfunktion bei Raumtemperatur zu einer Abweichung der
Peakintensita¨t von bis zu 2 % kommen (Bagdhadi [Bag83]) . In der vorliegenden Arbeit
wurde hauptsa¨chlich die Norton-Beer-Funktion [NB76] verwendet.
Die eigentliche Messgro¨ße ist die Transmittanz oder optische Durchla¨ssigkeit und be-
schreibt wellenla¨ngenabha¨ngig den Anteil des Lichtes, der nach Durchgang der Strah-
lung durch die Probe in Form eines Absorptionsspektrum gemessen wird. Fu¨r planparal-






3.1. Fourier-Transformations-Infrarot - Spektroskopie (FTIR)
R ist die Reflektivita¨t (Gl. 3.2), nSi der Brechungsindex von Silicium, α der Absorpti-







Aus dem Transmissions-Spektrum kann mit Hilfe des Signals des freien Strahles die
Absorbanz A(λ), auch bekannt als Extinktion bestimmt werden:
A(λ) = log TfreierStrahl(λ) − log TProbe(λ). (3.3)
Vernachla¨ssigt man Mehrfachreflexionen und die Absorption freier Ladungstra¨ger,
gilt:
T = (1− R)2e−αd. (3.4)
Diese Vernachla¨ssigung kann getroffen werden, wenn Proben mit nicht parallelen
Oberfla¨chen oder stark absorbierendes Material untersucht werden, was in dieser Arbeit
der Fall ist.
Unter Vernachla¨ssigung des Reflexionsanteils ergibt sich fu¨r den Absorptionskoeffizi-













Die Sauerstoffkonzentration ist das Produkt aus dem Absorptionskoeffizienten αOi
und dem Kalibrationsfaktor F:
[Oi] = F · αOi. (3.6)
Details zum verwendeten Kalibrationsfaktor ko¨nnen in Abschnitt 5.2.3 nachgelesen
werden.
3.1.2. Oi-Messung an hochdotiertem Silicium
Mit zunehmender Dotierung steigt die Konzentration freier Ladungstra¨ger im Silicium.
Diese absorbieren das eingestrahlte infrarote Licht und die Probe wird fu¨r diesen Wel-
lenla¨ngenbereich undurchla¨ssig. Damit ist die Methode ab einer Borkonzentration ober-
halb von ca. 1×1017 Boratomen/cm−3 bei Raumtemperatur nicht mehr anwendbar.
Dem Problem der Ladungstra¨gerabsorption kann mit verschiedenen Methoden begeg-
net werden. So wurden mit Neutronenaktivierung oder Elektronenbestrahlung fu¨r infra-
rotes Licht transparente hoch dotierte Proben erzeugt ([TKTY85], [GCR+98], [WMC+99],
[GC00]). Dabei werden die freien Ladungstra¨ger auf ho¨here Energieniveaus gebracht und
stehen nicht mehr zur Absorption zur Verfu¨gung. Derart pra¨parierte Proben ko¨nnen mit
der Standard-FTIR-Prozedur vermessen werden.
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Eine weitere Mo¨glichkeit ist die Herstellung von Proben mit einer optimalen Dicke
von 8 bis 100 µm. Die Dicke richtet sich dabei nach der Dotierstoffmenge. Die Messung
der Proben erfolgt nahe der Temperatur flu¨ssigen Heliums (5 – 10 Kelvin). Die Verwen-
dung niedriger Temperaturen fu¨hrt zu einer deutlichen Vergro¨ßerung des Signal-Rausch-
Verha¨ltnisses und dem Ausfrieren freier Ladungstra¨ger, womit vergleichsweise geringe
Oi-Gesamtgehalte, die sich zwangsweise durch das Herunterdu¨nnen ergeben, nachge-
wiesen werden ko¨nnen. FTIR-Messungen an mechanisch gedu¨nntem hoch dotiertem Si-
licium haben Oates et al. [OL88], Simoen et al. [SLC+02] und Wang et al. [WCYL97] er-
folgreich durchgefu¨hrt und somit die prinzipielle Durchfu¨hrbarkeit gezeigt. De Gryse et
al. [GCR+98] machten daru¨ber hinaus Berechnungen zur optimalen Probendicke. In der
vorliegenden Arbeit erfolgte das Herunterdu¨nnen durch alkalisches A¨tzen (s. Kap. 5.1).
Neben den hier vorgestellten modifizierten FTIR-Verfahren zur Oi-Bestimmung sei
an dieser Stelle eine alternative Messmethode genannt. Takeno et al. [TMUT95] konn-
ten mittels Ro¨ntgenbeugung den interstitiell gelo¨sten Sauerstoff nachweisen. Dabei wird
die Intensita¨t bestimmter Reflexe ausgewertet und davon ausgegangen, dass diese mit
der Sauerstoffkonzentration korrelieren. Da diese Methode apparativ relativ aufwendig,
kostenintensiv und wenig etabliert ist, wurde dieser Ansatz in dieser Arbeit nicht weiter
verfolgt.
3.1.3. Oi-Messung bei tiefen Temperaturen
Sauerstoff im Siliciumgitter weist mehrere Absorptionsbanden bei einer Messtempe-
ratur von 5 K im MIR auf. Aufgrund der hohen Ladungstra¨gerabsorption unterhalb
800 cm−1 werden im Rahmen dieser Arbeit die vier Absorptionsbanden zwischen 1128
und 1136 cm−1 zur Bestimmung der Sauerstoffkonzentration betrachtet (s. Tab. 3.1 aus
[AE02]). Bei diesen Banden handelt es sich um Si-O-Si Vibrationsmoden der verschiede-
nen Isotopenkombinationen (s. Kato et al. [KI03]).





Tabelle 3.1.: Vibrationsmoden von Sauerstoff in Silicium bei 4.2 Kelvin, A0 ist der erste angeregte Zustand
von A [AE02]
Bei tiefen Temperaturen ist die Sauerstoffkonzentration [Oi]T analog zu Gleichung 3.6
das Produkt aus demAbsorptionskoeffizienten des Sauerstoffs αOi bei 1136.4 cm−1, dem
Kalibrationsfaktor F bei Raumtemperatur und einem Umrechnungsfaktor H je nach ver-
wendeter Apodisationsfunktion [GCR+98]:
[Oi]T = F ·H · αOi (3.7)
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Die in dieser Arbeit verwendeten Parameter werden in Abschnitt 5.2.3 vorgestellt.
Die Position und Intensita¨t der vier Sauerstoff-Peaks zwischen 1127 und 1136 cm−1
ha¨ngen stark von der Proben-Temperatur ab (s. Hrostowski et al. [HK57] und Pajot
[Paj94]).
Die Intensita¨t der Absorptionsbande von A 28Si162 O bei 1136 cm
−1 wird standardma¨ßig
zur Konzentrationsbestimmung von Sauerstoff ausgewertet. Diese nimmt mit steigender
Temperatur ab, wa¨hrend besonders die der Bande A0 bei 1128 cm−1 bis zu einer Tempe-
ratur von ca. 40 K zunimmt (s. Krishnan et al. [KW81]).
Da wa¨hrend der FTIR-Messung gewo¨hnlich nur die Temperatur des Probenhalters di-
rekt gemessen werden kann und die Probe durch einen schlechten Wa¨rmekontakt oder
Wa¨rmezufuhr durch die infrarote Strahlung aufgeheizt werden kann, ist eine Kontrolle
der Messung no¨tig. Dazu wurden die Intensita¨ten und Positionen der beiden erwa¨hnten
Peaks fu¨r die in dieser Arbeit durchgefu¨hrtenMessungenmiteinander verglichen und ein
eigens entwickeltes Temperatur-Korrekturverfahren angewandt. Diese Untersuchungen
werden in Abschnitt 5.2.4 beschrieben.
3.2. Gas Fusion Analysis (GFA)
GFA (gas fusion analysis) ist eine Tra¨gergasheißextraktion, mit der unter anderem die
Konzentration des Gesamtsauerstoffs einschließlich des interstitiell gelo¨sten sowie aus-
geschiedenen Sauerstoff in Silicium-Proben bestimmt werden kann. Die zu untersuchen-
de Silicium-Probe wird in einem Graphittiegel erhitzt und schließlich bei ca. 1750 ◦C
geschmolzen. Der in der Probe befindliche Sauerstoff reagiert mit dem Kohlenstoff des
Tiegels zu Kohlenmonoxid sowie Kohlendioxid. Dieses wird zu einem CuO-Katalysator
gefu¨hrt, wo es vollsta¨ndig zu CO2 reagiert (s. Gl. 3.8-3.10), dessen Konzentration anschlie-
ßend u¨ber eine Infrarot-Absorptionszelle ermittelt wird. Da der gesamte in der Probe be-
findliche Sauerstoff auf diese Art wa¨hrend der Analyse umgesetzt wird, kann daraus die
Sauerstoffkonzentration bestimmt werden.
SiO2 + 2C GGGBFGG 2CO+ Si (3.8)
SiO2 + 3C GGGBFGG 2CO+ SiC (3.9)
CO+ CuO GGGBFGG 2CO2 + Cu (3.10)
Der Vorteil dieser Methode ist, dass die Art und Menge des Dotierstoffes die Anwend-
barkeit nicht einschra¨nkt. Nachteil ist, dass keine Unterscheidung zwischen interstitiell
gelo¨stem und anderweitig gebundenem Sauerstoff getroffen werden kann.
Neben GFA gibt es noch weitere Methoden, den Gesamtsauerstoff von hoch dotiertem
Silicium zu bestimmen. Mit Sekunda¨r-Ionen-Massen-Spektroskopie (SIMS) lassen sich
Tiefenprofile im µm-Bereich erstellen. Mit Hilfe von CPAA (charged particle activation
analysis) ist ebenfalls die Sauerstoffbestimmung mo¨glich [PJFL85]. An dieser Stelle sei
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nochmals darauf hingewiesen, dass mit den in diesem Abschnitt erwa¨hnten Methoden
nicht zwischen gebundenem und interstitiellem Sauerstoff unterschieden werden kann.
Die Gesamtsauerstoff-Konzentration gibt wenig Aufschluss fu¨r das Ausscheidungsver-
halten, wodurch diese Methode im Rahmen dieser Arbeit nur begrenzt zum Einsatz
kommt.
3.3. Kleinwinkel-Neutronen-Streuung (SANS)
Die Methode der Kleinwinkel-Neutronen-Streuung ist besonders zum Nach-
weis von Objekten in einer Matrix mit einer ra¨umlichen Ausdehnung im Na-
nometerbereich geeignet, da sich die de Broglie-Wellenla¨nge von Neutronen
im Bereich von wenigen A˚ngstrøm bewegt. In dieser Arbeit wurde diese Me-
thode zum Nachweis von Sauerstoffpra¨zipitaten in fru¨hen Ausscheidungs-
phasen verwendet (s. Abschnitt 5.3). Methoden zur Untersuchung spa¨terer
Ausscheidungsphasen werden in Abschnitt 3.4 und 3.5 vorgestellt.
Es werden kurz die Grundlagen der Neutronenstreuung vorgestellt (Abs.
3.3.1). In Abschnitt 3.3.2 wird die Streuung von Neutronen an Ausscheidun-
gen na¨her beschrieben. Eine Zusammenstellung und Diskussion der relevan-
ten Parameter des Sauerstoff-Silicium-Systems werden in Abschnitt 3.3.3 vor-
gestellt. In Abschnitt 3.3.4 wird die prinzipielle Auswertung von Neutronen-
streudaten aufgezeigt.
3.3.1. Prinzip der Neutronenstreuung
Eigenschaften von Neutronen
Die fu¨r analytische Zwecke wichtigste Eigenschaft von Neutronen ist neben der
Neutronen-Wellenla¨nge deren elektrische Neutralita¨t. Deswegen wechselwirken diese
mit Atomkernen und nicht mit Elektronen. Daraus ergeben sich fu¨r Analysezwecke hohe
Eindringtiefen fu¨r Neutronen und damit große untersuchbare Volumina auch bei elektro-
nenreichen Verbindungen, wie z.B. Silicium (s. Furrer et al. [Fur99] sowie Byrne [Byr96]).
Neutronenwerden beispielsweise in einemHochfluss-Reaktor erzeugt. Je nach Energie
und resultierender de Broglie-Wellenla¨nge unterscheidet man fu¨r Analysezwecke zwi-
schen heißen, thermischen und kalten Neutronen1, deren wesentliche Eigenschaften in
Tab. 3.2 aufgefu¨hrt sind. Die Anwendung der jeweiligen Art richtet sich nach der Objekt-
gro¨ße, die mit SANS nachgewiesen werden sollen.
Die Geschwindigkeitsverteilung von Neutronen kann durch eine Maxwell-Boltzmann-
Verteilung beschrieben werden. Die Wahrscheinlichkeit, dass Neutronen mit der Neutro-
nenmassemn bei der Temperatur T eine Geschwindigkeit zwischen vn und dvn aufwei-
















Neutronen weisen Teilchen- und Welleneigenschaften auf. Fu¨r die Energie En von
Neutronen gilt Gleichung 3.12 mit dem Planckschen Wirkungsquantum h sowie der de
Broglie-Wellenla¨nge λ.







Elastische Streuung und Messprinzip
Ein Streuereignis kann bei SANS als elastisch angenommen werden. Dabei wird der ein-
fallende Wellenvektor ~ke im Winkel 2Θ zum Wellenvektor ~ks gestreut (s. Abb. 3.1). Es
resultiert der Impulsu¨bertrag bzw. Streuvektor ~q. Es gilt | ~ke| = | ~ks|. Da fu¨r die de Broglie-





Bei einem Streuexperiment wird die Streuintensita¨t I in Abha¨ngigkeit des Streuvektor-
Betrages |~q| gemessen. Die im Winkel 2Θ gestreuten Neutronen werden vom Detektor,
der sich im Abstand L von der Probe befindet, in Abha¨ngigkeit der Auslenkung geza¨hlt.













NA ist die Avogadro-Konstante, ρi die Massendichte und Z die Massezahl. Die Streu-
amplitude ist also die Fouriertransformierte der Streula¨ngendichte ρ(~r). Das Betragsqua-
drat der Streuamplitude A(~q) ist die Streuintensita¨t und eigentliche Messgro¨ße I(~q).
Neutron T(K) vn (m/s) λ (A˚) En (meV)
kalt 30 703 5.60 2.6
thermisch 320 2296 1.80 27.6
heiß 2000 5741 0.70 172.3
Tabelle 3.2.: Geschwindigkeit, de Broglie-Wellenla¨nge und Energie von Neutronen
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Abbildung 3.1.: Elastische Streuung und zweidimensionale Projektion des Streufeldes (schematisch)
Aus der Streula¨nge kann der mikroskopische Wirkungsquerschnitt σ2 definiert wer-
den:
σ(~q) = 4pi|b|2. (3.16)





N ist die Teilchendichte und V das Volumen. Betrachtet man den mikroskopischen




(~q) = |b|2. (3.18)
Normiert man Gleichung 3.18 auf das Streuvolumen, erha¨lt man die Rayleigh-Gans-
Gleichung, die den differentiellen makroskopischenWirkungsquerschnitt beschreibt, der














∣∣∣∣2 ∝ I(~q). (3.19)
Aus dieser wird deutlich, dass ra¨umliche Inhomogenita¨ten in der Streula¨ngendichte,
wie sie zum Beispiel bei Sauerstoffatomen in einer Siliciummatrix vorliegen, Kleinwin-
kelstreuung hervorrufen.




3.3.2. Neutronenstreuung an Ausscheidungen
Im Folgenden wird von einem zweiphasigen System ausgegangen, in dem Ausscheidun-
gen (Index p) als monodispers verteilte Phase in einerMatrix (Indexm) angenommenwer-
den. Die beiden Phasen werden mit den Streula¨ngendichten ρp und ρm, deren Differenz





























Der Gyrationsradius RG ist ein Maß fu¨r die Verteilung der Streuzentrendichte u¨ber das
betrachtete Teilchen und la¨sst sich fu¨r regellos verteilte Streuobjekte nach der Guinier-
Na¨herung bestimmen. Sie lautet:
dΣ
dΩ




3 ∝ I(~q) (3.22)




















Der Gyrationsradius ist fu¨r verschiedene Streuobjektformen definiert und la¨sst so di-
rekt aus dem Verlauf der Messgro¨ße I(~q) bei bekannter Objektform Ru¨ckschlu¨sse u¨ber
dessen Gro¨ße zu.






Zur Bestimmung der Ausscheidungsgro¨ße im Rahmen dieser Arbeit sei auf Abs. 5.3.4
verwiesen.
3.3.3. Parameter des Sauerstoff-Silicium-Systems
In Tabelle 3.3 sind die wichtigsten Parameter der Isotope von Silicium, Sauerstoff und
Bor hinsichtlich derWechselwirkungmit Neutronen enthalten.Man erkennt starke Unter-
schiede der einzelnen koha¨renten Streula¨ngen bcoh, der koha¨rentenWirkungsquerschnit-
te σcoh und imAbsorptionswirkungsquerschnitt σscatt. Besonders auffa¨llig ist die starke
Absorption des Borisotops 10B. Diese verhindert bei entsprechend hoher Konzentration
von 10B die Messung eines Streusignales, da die Probe fu¨r Neutronen undurchla¨ssig wird.
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Die Neutronen-Absorption von 11B hingegen ist vergleichsweise klein. Durch Verwen-
dung von isotopenreinem 11B kann so die Anwendbarkeit von SANS an hoch bordotier-
ten Proben gewa¨hrleistet werden.
El. nat. Konz. (%) bcoh (fm) σcoh (barn) σscatt (barn) σabs (barn)
Si 4.15 2.16 2.17 0.171
28Si 92.23 4.11 2.12 2.12 0.177
O 5.80 4.23 4.23 0.0002
16O 99.76 5.80 4.23 4.23 0.0001
B 5.30 3.54 5.24 767
10B 20 -0.1 0.14 3.10 3835.9
11B 80 6.65 5.56 5.77 0.006




Im Rahmen von SANS-Untersuchungen ist eine umfangreiche Bearbeitung der Messda-
ten notwendig. Gewo¨hnlich misst man vor der eigentlichen Messung die Streuung der
leeren Probenkammer (Streuung der Probenkammer, Fenster, etc.), die eines mit einem
Neutronenabsorber blockierten Strahles (Dunkelstrom des Detektors, kosmische Strah-
lung, etc.) und die eines bekannten Streuers (wie z.B. deuteriertem Wasser) zur Kalibrie-
rung. Die korrigierte Intensita¨t Ic ergibt sich aus den Transmissionen fu¨r die Probe (TS)




(IS − Icad) −
1
Te
(IB − Icad) . (3.25)
Die Transmission der Probe Ts ergibt sich aus der Streuintensita¨t der Probe IP sowie






Eine Methode zur Bestimmung der Defektdichte in Silicium ist die sog. Laserstreuung-
Tomografie (LST). Dabei wird das von Kristalldefekten verursachte Licht-Streusignal ana-
lysiert und mit Hilfe eines Computers automatisch ausgewertet (s. Abb. 3.2).
Zur Messung wird senkrecht zur Wafer-Oberfla¨che monochromtisches Licht einge-
strahlt und das senkrecht zur Einstrahlrichtung austretende Streulicht mit einer CCD-
Kamera detektiert, die sich gegenu¨ber der Bruchkante befindet. U¨ber die Fokussierung
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3.4. Laserstreuungs-Tomographie (LST/MO441)
Abbildung 3.2.: Prinzip eines Laserstreu-Tomographen (LST)
des Lasers3 erha¨lt man tiefenabha¨ngige Informationen. Außerdem ko¨nnen radiale Mes-
sungen angefertigt werden.
Mit dieser Methode ko¨nnen Defekte mit einem minimalen Durchmesser von ca. 40 nm
nachgewiesen werden. Dabei ist eine Unterscheidung zwischen Agglomeraten von Va-
kanzen (crystal originated particle, COP) und Sauerstoffausscheidungen nur dann mo¨g-
lich, sofern man bei Silicium mit den gleichen Eigenschaften (Dotierung, Ziehprozess,
etc.) Informationen u¨ber den Defekttyp durch andere Messmethoden gesammelt hat. Bei
hoch dotiertem Silicium jedoch kann diese Unterscheidung nicht sicher getroffen werden.
Wie im spa¨ter genauer ausgefu¨hrt wird, sinkt mit steigender Bordotierung die Anzahl
von Vakanzen und COPs, dass man bei hohen Borkonzentrationen deren Existenz mit
hoher Wahrscheinlichkeit ausschließen kann.
Eine weitere Information aus dieser Messmethode ist die Streuintensita¨t, die indirekt
Aufschluss u¨ber die Gro¨ße der verursachenden Defekte gibt. Auf die Streuintensita¨t ha-
ben allerdings noch mehr Faktoren wie beispielsweise die Dotierung Einfluss, sodass
nicht auf absoluten Gro¨ßen sondern qualitativ auf Gro¨ßenunterschiede von Proben einer
Dotierstoffkonzentration geschlossen werden kann. Die Streuintensita¨t liefert also keine
Informationen u¨ber Gro¨ßenunterschiede von Ausscheidungen in Proben unterschiedlich
hoher Dotierung.
3Das fu¨r diese Arbeit verwendete Gera¨t MO-441 der Firma Mitsui Kinzoku arbeitet mit einem YAG-Laser
mit einer Maximalleistung von 4 Watt und einer Wellenla¨nge von 1064 nm.
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3.5. Defekt-A¨tzen an Silicium (cleave and etch)
3.5.1. Messprinzip
Zum Nachweis von Ausscheidungen und Sekunda¨rdefekten wie z. B. Stapelfehlern wur-
de die Methode des Defekta¨tzens in Erga¨nzung mit der im letzten Kapitel vorgestellten
Laserstreuungs-Tomograpie verwendet. Beim Defekta¨tzen wird eine A¨tzlo¨sung je nach
Dotierung des Silicums verwendet, die besonders selektiv auf Ausscheidungen und Kri-
stalldefekte wirkt. Eine U¨bersicht verschiedener A¨tzlo¨sungen ist in Anhang E zu finden.
Eine spezielle Art des Defekta¨tzens ist das sog. cleave-and-etch-Verfahren, bei demWa-
fer durch Zerbrechen entlang bestimmter kristallografischer Ebenen geteilt und anschlie-
ßend gea¨tzt werden. Im Anschluss daran wird die Bruchkante lichtmikroskopisch ana-
lysiert. Dazu werden die Defekte anhand ihrer Erscheinung klassifiziert und ausgeza¨hlt.
Mit einer entsprechenden Umrechnung kann von der so gewonnenen Fla¨chendichte auf
die Volumendichte geschlossen werden. In Abb. 3.3 sind verschiedene Defekte nach
Ana¨tzen verschieden stark bordotierten Siliciums dargestellt. Hier wird deutlich, wie
Ausscheidungen und die Auspra¨gung von Stapelfehlern mit dieser Methode unterschie-
den und deren Dichte bestimmt werden ko¨nnen.
Fu¨r hoch bordotiertes Silicium verwendet man gewo¨hnlich die Wright-A¨tze, da die
sonst gebra¨uchliche Secco-A¨tze bei hohen Borkonzentrationen keine ausreichend diffe-
renzierbaren Ergebnisse zula¨sst.
Die Abtragsrate ist sowohl von der Kristallebene der anzua¨tzenden Silicium-
Oberfla¨che als auch der Borkonzentraion abha¨ngig. Dieser Einfluss wurde im Rahmen
dieser Arbeit untersucht und wird in Kapitel 5.4 vorgestellt und diskutiert.
3.5.2. Radialmessungen nach dem Defekta¨tzen
Der Kristallziehprozess beim Czochralski-Verfahren fu¨hrt zu einer unterschiedlichen
Temperaturgeschichte und Konzentrationsunterschieden von Sauerstoff und Dotierstoff
in Abha¨ngigkeit des Kristallradius. Diese Unterschiede fu¨hren u¨ber den Radius zu va-
riierenden Parametern (Punktdefektkonzentration, Dotierstoffkonzentration). Zu einem
radial variierenden Einbau von Dotier- und Fremdstoffen kann es auch durch zeitlich
vera¨nderliche Konvektion im Schmelzentiegen kommen. Diese Variationen ko¨nnen zu ei-
nem signifikant unterschiedlichen Defektspektrum auf einemWafer in Abha¨ngigkeit des
Waferradius fu¨hren. Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit die Bruchkanten u¨ber
den gesamten Waferradius untersucht, um solche Effekte auszuschließen.
Dazu wurden die Bruchkanten automatisiert komplett u¨ber den ganzen Waferradius
lichtmikroskopisch aufgenommen und die Makrostruktur auf Auffa¨lligkeiten hinsicht-
lich des Auftretens von Ringstrukturen untersucht, die sich in der lokalen Konzentrati-
on von Defekten a¨ußern ko¨nnten. Damit konnte neben der eigentlichen Defektklassifi-
zierung und -ausza¨hlung ausgeschlossen werden, dass Bereiche mit stark inhomogener
Sauerstoffkonzentration untersucht werden.
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(a) Schwach bordotiertes Silicium (ρ=65 mΩcm) mit
starker Sauerstoffpra¨zipitation
(b) Stark bordotiertes Silicium (ρ=2 mΩcm) nach
starker Sauerstoffpra¨zipitation, die Stapelfehler
hervorgebracht hat
Abbildung 3.3.: Lichtmikroskopische Bilder einer {100}-Bruchkante Siliciums unterschiedlicher Borkon-
zentration
3.5.3. Klassifizierung der Defekte
Die durch die A¨tze entstandenen A¨tzgru¨bchen mu¨ssen den verursachenden Defekttypen
zugeordnet werden. Diese Klassifizierung beruht in erster Linie auf Erfahrungswerten.
Eine automatisierte Ausza¨hlung der Defekte konnte nicht angewandt werden, da sich
die Defektformen fu¨r die verschiedenen Bor-Konzentrationen stark unterscheiden. Zur
Bestimmung von Defektdichten wurde auf LST zuru¨ckgegriffen (s. Abs. 3.4). Wie sich im
Verlauf dieser Arbeit zeigen wird, erlaubt das A¨tzbild Ru¨ckschlu¨sse auf Sauerstoffaus-
scheidungen und daraus generierte Stapelfehler.
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In diesem Kapitel werden die grundlegendenModelle der Sauerstoffausschei-
dung in nicht- oder schwach dotiertem Silicium vorgestellt. Dabei werden
die theoretischen Hintergru¨nde in ihren Grundzu¨gen beschrieben. Es wird
auf Modelle der Nukleation und des Pra¨zipitatwachstums eingegangen. An-
schließend wird auf bereits existierende Modelle fu¨r hoch bordotiertes Silici-
um eingegangen.
4.1. Grundlagen zur Modellierung
4.1.1. Beschreibung der Nukleation
Unter der Nukleation versteht man den Prozess der Bildung von Pra¨zipitatkeimen aus
einzelnen Atomen. Die Nukleation wird durch Nukleationsrate J beschrieben, welche
die Anzahl neu gebildeter Keime pro Zeit und Volumeneinheit beschreibt. Nach der stati-
ona¨ren Nukleations-Theorie von Volmer et al. [VW26] und Burke [Bur65] ist die Nuklea-
tionsrate J durch das Produkt des Zeldovich-Faktors ZF, der Stoßfrequenz W und der
Gro¨ßenverteilung N(n) definiert:
J = ZF ·W ·N(n) (4.1)
Die Gro¨ßenverteilung N(n) wird durch eine Gleichgewichtsverteilungsfunktion be-
schrieben:






Der Zeldovich-Faktor ist in Abha¨ngigkeit der freien Enthalpie ∆G (s. Gl. 1.3), der Teil-






Dieser beschreibt die Anzahl der Keime der Gleichgewichts-Boltzmann-Verteilung, de-
ren Radius sich in der Na¨he des kritischen Radius befindet (s. Abs. 1.2.2). Der Zeldovich
Faktor ist umso kleiner, umso flacher die ∆G(n)-Kurve im Bereich ihres Maximums ist
(s. Abb. 1.2). Ein solches flaches Diffusionsplateau im Gro¨ßenraum hat zur Folge, dass
Ru¨cksprungprozesse bei Clustern im Bereich des kritischen Radius umso wahrscheinli-
cher sind, was die Keimbildungsrate beeinflussen kann.
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Fu¨r die StoßfrequenzW gilt
W = 4pir2 · D0
ρl
C0, (4.4)
wobei D0 die Diffusionskonstante und ρl die atomare Diffusionsla¨nge des Sauerstoffs
im Gitter ist. Die Anzahl der u¨ber die Zeit t gebildeten Keime ergibt sich durch Integrati-





Allgemeine Nachteile dieses Modells sind, dass es nach der Definition von Gl. 4.1 kei-
ne negative Nukleationsrate geben kann, wodurch ein Auflo¨sungsprozess nicht definiert
ist. Außerdem wird die Gro¨ßenverteilung als zeitlich konstant angenommen (Gl. 4.2),
was fu¨r wachstende Pra¨zipitate falsch ist. Außerdem wird die zeitliche A¨nderung der
Konzentration der nicht ausgeschiedenen Ausgangsspezies (hier Oi) nicht beru¨cksichtigt
(s. Schrems [Sch94]). Desweiteren wird in den bisherigen Modellen nicht von einer
Abha¨ngigkeit der Borkonzentration auf die Nukleation ausgegangen.
4.1.2. Beschreibung des Pra¨zipitatwachstums
Modell des diffusionslimitierten Wachstums
Bei einem anderen Ansatz zur Beschreibung der Sauerstoffausscheidung geht man von
gleich großen, kugelfo¨rmigen Ausscheidungen mit einer konstanten Konzentration aus.
Diese Theorie geht auf Ham [Ham58] zuru¨ck und beschreibt ein diffusionslimitiertes
Wachstum. Das Modell wird auch als deterministisches Wachstum bezeichnet. Dieses













Dabei ist CP die Konzentration des Sauerstoff im Pra¨zipitat, C∗0 die Gleichgewichtskon-
zentration und C0(t) die Sauerstoffkonzentration im Silicium. Bei diesemModell werden
Wechselwirkungen in der direkten Na¨he der Ausscheidungen nicht betrachtet. Mit die-
sem Modell kann zwar eine A¨nderung von Oi berechnet werden, es wird jedoch keine
Gro¨ßenverteilung der Ausscheidungen beru¨cksichtigt.
Es gibt den Ansatz von Usami et al. [UMO84], die oben beschriebene Nukleations-
theorie und das Modell des diffusionslimitierten Wachstums zu kombinieren. Aber
auch in diesem Modell wird die Gro¨ßenverteilung der Sauerstoffausscheidungen nicht
beru¨cksichtigt.
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Verwendung von Ratengleichungen
Mit dem Ziel, auch die Gro¨ßenverteilung, Auflo¨sungsprozesse sowie die Erzeugung
von Eigenzwischengitteratomen bei der Pra¨zipitation zu beru¨cksichtigen, hat Schrems
[Sch94] ein Modell mit Ratengleichungen eingefu¨hrt. Die zugrunde liegenden chemi-
schen Reaktionen sind in den Gleichungen 4.7 bis 4.9 aufgefu¨hrt. Dabei ist P ein Pra¨zipitat
mit n Atomen, an welches sich ein Sauerstoffatom O anlagert oder abspaltet. Die je-
weiligen Reaktionen ko¨nnen durch die Generations- und Auflo¨sungsraten g und d in
Abha¨ngigkeit der Atomanzahl n, des Ortes x sowie der Zeit t beschrieben werden.
Pn +O
g(n,x,t)
GGGGGGGGGGBF GG Pn+1 (4.7)
Pn
d(n,x,t)
GGGGGGGGGGBF GG Pn−1 +O (4.8)
Pn−1 +O
g(n-1,x,t)
GGGGGGGGGGGBF G Pn (4.9)
In Abb. 4.1 ist die Auflo¨sung bzw. das Wachstum eines Pra¨zipitats schematisch darge-
stellt.
Neben den Generations- und Auflo¨sungsraten ergeben sich zwei Teilchenstro¨me (I(n),
I(n+ 1)). Fu¨r diese gilt:
I(n, x, t) = g(n− 1, x, t) ·N(n− 1, x, t) − d(n, x, t) ·N(n, x, t)
I(n+ 1, x, t) = g(n, x, t) ·N(n, x, t) − d(n+ 1, x, t) ·N(n+ 1, x, t) (4.10)
Folgende Differentialgleichung beschreibt das kinetische Gleichungssystem fu¨r
Pra¨zipitate mit n >2 bestehend aus den beiden Teilchenstro¨men (s. Gl. 4.10):
∂N(n, x, t)
∂t
= I(n, x, t) − I(n+ 1, x, t) (4.11)
Die zeitliche A¨nderung der Gro¨ßenverteilung N(n, x, t) la¨sst sich nun formulieren als
∂N(n, x, t)
∂t
= g(n− 1, x, t) ·N(n− 1, x, t) − d(n, x, t) ·N(n, x, t)
− g(n, x, t) ·N(n, x, t) + d(n+ 1, x, t) ·N(n+ 1, x, t)
(4.12)
Die diskreten Punkte auf der Gro¨ßenverteilungsachse Pn−1, Pn, Pn+1, usw. lassen
sich mit Gleichung 4.10 beschreiben. Fu¨r die Formulierung dazwischen gelten die
Pra¨zipitatstro¨me (s. Gleichung 4.12).
Der Aufwand zur Lo¨sung dieses Gleichungssystems steigt mit zunehmender Pra¨zi-
pitatgro¨ße. So steigt die Anzahl der zu lo¨senden Gleichungen fu¨r ein Pra¨zipitat mit ei-
nem Radius von 50 nm auf 107 und ist somit bezu¨glich des Rechenaufwandes nicht
mehr handhabbar. Aus diesem Grund verwendet Schrems [Sch94] die Fokker-Planck-
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Abbildung 4.1.: Prinzip der Auflo¨sung und Generierung von Ausscheidungen
Gleichung zur Beschreibung der Wachstumsvora¨nge oberhalb einer bestimmten Anzahl
der pra¨zipitierten Atome.
Fokker-Planck-Gleichung
Schrems fu¨hrte oberhalb einer bestimmtenAnzahl von pra¨zipitierten Atomen pro Cluster







Nach einer Kramers-Moyal-Entwicklung ergibt sich:
I(n, x, t) = −B
∂N(n, x, t)
∂t











Vergleicht man Gleichung 4.15 mit der allgemeinen Diffusionsgleichung 4.16 stellt man
fest, dass B einer Diffusionskonstanten auf der Gro¨ßenachse n entspricht, wa¨hrendA den
Konvektionsterm, also eine Driftgeschwindigkeit auf der Gro¨ßenachse beschreibt. In der
Diffusionsgleichung entspricht der erste Term dem transienten Teil der Gleichung, der










Fu¨r A(n, x, t) und B(n, x, t) gilt:
A(n, x, t) = g(n, x, t) − d(n, x, t) −
∂
∂n
B(n, x, t) (4.17)
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B(n, x, t) =
g(n, x, t) + d(n, x, t)
2
(4.18)
Modell des reaktionslimitierten Wachstums
Beim der Sauerstoffausscheidung kommt es zu einer Volumenzunahme. Um die dar-
aus resultierende mechanische Spannung zu kompensieren, ko¨nnen entweder Vakanzen
(V) aufgenommen oder Eigenzwischengitteratome (I) ins Gitter abgegeben werden. Man
kann fu¨r diese Prozesse folgende Reaktion definieren:
(1+ α)Si+ 2Oi + βV GGGBFGG SiO2 + αI+mech.Spannung (4.19)












Fu¨r die Modellierung ist die Anzahl der pra¨zipitierten Atome NM an der Grenzfla¨che
Silicium-Sauerstoffausscheidung von Bedeutung. Fu¨r ein kugelfo¨rmiges Pra¨zipitat kann
sie formuliert werden als
NM = 4pir2Pδ · Cif0 . (4.21)
rP ist der Pra¨zipitatradius, Cif0 die Sauerstoffkonzentration an der Grenzfla¨che zum
Pra¨zipitat und δ die Dicke der Grenzschicht zwischen Pra¨zipitat und Matrix, auch als
Diffusionsla¨nge des Sauerstoffs im Silicium bezeichnet.















Fu¨r den Teilchenstrom gilt:
dn
dt
= gop(n0, x, t) − dop(n0, x, t) = kreac,op (Cif0 − C
if,eq
0 ). (4.24)
Es folgen fu¨r die Generations- und Auflo¨sungsrate folgende Zusammenha¨nge:
















4.2. Bestehende Modelle unter Einbeziehung von Bor
Das Modell des reaktionslimitierten Wachstums mit Ratengleichungen liefert ei-
ne Gro¨ßenverteilung der Sauerstoffausscheidung. Außerdem werden damit auch
Auflo¨sungsprozesse beschrieben. Die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Berechnungen ba-
sieren auf diesem Modell.
4.2. Bestehende Modelle unter Einbeziehung von Bor
In Kap. 2.2 wurden in der Vergangenheit durchgefu¨hrte Untersuchungen zu Bor-
Komplexen vorgestellt. Hier sollen die daraus entstandenen Modelle vorgestellt werden.
Es wird insbesondere auf das Modell von Takeno eingegangen.
4.2.1. Modellvorstellungen aus der Literatur
Hahn et al. [Hah91] gehen von der Existenz von BO3-Tetraedern in bordotiertem Silicium
unterhalb einer kritischen Temperatur zwischen 800 und 1050 ◦C aus. Diese fu¨hren zu ei-
nem verlangsamten Wachstum pla¨ttchenfo¨rmiger Sauerstoffausscheidungen. Außerdem
werden B2O3-Cluster, die wa¨hrend des Abku¨hlens nach der Kristallisation entstehen, als
Nukleationszentren fu¨r die heterogene Nukleation angenommen, da diese Cluster eine
sehr geringe Oberfla¨chenspannung aufweisen. Dieser Vorstellung schließen sich Bulla et
al. [BJS87] an.
Wijaranakula et al. [Wij91] gehen davon aus, dass oberhalb von etwa 650 ◦C BI mit SiS
die Gitterpla¨tze tauscht und die so emittierten Selbstinterstitiellen die Sauerstoffausschei-
dung bremsen.
Wijaranakula et al. [Wij92b] schließen auf die Bildung von BO2- bzw. B2O3-Spezies, die
in einem bestimmten Temperaturbereich, in dem sie stabil sind, den interstitell gelo¨sten
Sauerstoff binden und somit die Pra¨zipitation unterbinden. Es wird von einer kritischen
freien OI-Konzentration ausgegangen, unterhalb derer es keine Sauerstoffausscheidung
gibt.
Takeno et al. [TAHK98] gehen von einem spannungsrelaxierenden Effekt des Bors aus,
indem dieses in SiO2-Pra¨zipitate segregiert (s. Abs. 4.2.2) und Boratome kleiner als Silici-
umatome sind.
Sueoka et al. ([YSK00], [SAY+00]) haben eine erho¨hte Steigerung der Nukleations- so-
wie Wachstumsrate bei der Sauerstoffpra¨zipitation in hoch bordotiertem Silicium im Ver-
gleich zu schwach bordotiertem Silicium beobachtet. Diese Beobachtung steht im Wider-
spruch zu den Modellvorstellungen von Hahn et al. [Hah91] und Bulla et al. [BJS87]. Das
Wachstum sei im hochbordotierten Silicium reaktionslimitiert, wa¨hrend es im schwach
dotierten Silicium diffusionslimitiert ist. Die experimentellen Ergebnisse deuten auf eine
erho¨hte Sauerstoffdiffusivita¨t im Temperaturbereich 700 - 800 ◦C.
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4.2.2. Takeno-Modell
Takeno et al. ([TAHK98], [TA01]) beschreiben die Sauerstoffausscheidung in bordotiertem
Silicium mit folgender Reaktion:
(1+ α)Si+ 2Oi + βV + γB GGGBFGG SiO2Bγ + αI+mech.Spannung (4.27)
Dabei hat das Bor eine spannungsabbauende Wirkung. Es wird in die Ausscheidung




1+ (α+ β)ΩSi + γ∆ΩB
}1/3
− 1 (4.28)
Man erkennt, dass mit steigender Bor-Konzentration der lineare misfit kleiner wird.
∆ΩB beschreibt die Volumendifferenz zwischen Silicium- und Boratomen,ΩSi das Volu-
men eines Siliciumatoms und ΩSiO2 das Volumen eines Atoms in einer Ausscheidung.








Diese Gleichung entspricht dem von Nabarro ([Nab36], [Nab40]) eingefu¨hrten Zusam-
menhang fu¨r die elastische Energie kugelfo¨rmiger Pra¨zipitate. Energien anderer Formen
werden bei diesem Modell nicht beru¨cksichtigt. Der Faktor γ, der die Menge des einge-
bauten Bors angibt, wird duch einen Proportionalita¨tsfaktor a definiert (Gl. 4.30). Dieser
wurde von Takeno auf 2.5×10−20 cm3 festgelegt.
γ = a[B] (4.30)
Takeno u¨berpru¨fte sein Modell anhand drei verschiedener Borkonzentrationen ober-
halb eines spezifischen Widerstandes von 9 mΩcm und kann die BMD-Dichten ten-
denziell nachbilden. Den vielfa¨ltig beobachten Effekt eines sprunghaften Abfalls in der





5. Anwendung experimenteller Methoden bei hohen
Borkonzentrationen
Nicht alle in Kapitel 3 vorgestellten Methoden sind in ihrer Standardform fu¨r
die Untersuchung hoch dotierten Siliciums geeignet. Im Folgenden werden
die Maßnahmen beschrieben, die fu¨r die Anwendbarkeit bei hohen Dotierun-
gen no¨tig sind. So wurde die Methode des alkalischen A¨tzens angewandt,
um eine FTIR-spektroskopische Messung an hoch bordotiertem Silicium
durchfu¨hren zu ko¨nnen. In Kapitel 5.1 wird diese neuartige Methodenkombi-
nation vorgestellt. Die Strategie zur Bestimmung des Oi-Gehalts wird in Ka-
pitel 5.2 mit dem Schwerpunkt auf die Optimierung der FTIR-Spektroskopie
dargestellt. Die Besonderheiten der Neutronen-Kleinwinkelstreuung (SANS)
werden in Kapitel 5.3 anhand der in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Untersu-
chungen dargelegt. In Kapitel 5.4 wird auf die Resultate der Anpassung der
Wright-A¨tze an hohe Borkonzentrationen zur Detektion der BMD-Dichte ein-
gegangen.
5.1. Alkalisches A¨tzen zum Du¨nnen monokristallinen Siliciums
In Kapitel 3.1.2 wurde die Mo¨glichkeit der Sauerstoffkonzentrationsmessung
an gedu¨nnten Siliciumproben mittels FTIR-Spektroskopie vorgestellt. Zum
Du¨nnen von Silicium hat sich im Rahmen dieser Arbeit alkalisches A¨tzen als
besonders geeignet herausgestellt. Vorteil dieser Methode ist ein homogener
Abtrag in den jeweiligen Kristallrichtungen sowie eine hohe Anisotropie. Die-
se erlaubt hohe Abtra¨ge in die <100>-Richtung, wa¨hrend sich die Ebenheit
der Grundfla¨che der Probe kaum a¨ndert. Außerdem kommt es im Vergleich
zu abrassiven Abtragsmethoden kaum zumechanischen Belastungen der Pro-
be, was zu einer hohen Zuverla¨ssigkeit der Methode fu¨hrt. In diesem Kapitel
wird der chemische Mechanismus beim A¨tzen von Silicium vorgestellt. Au-
ßerdem werden verschiedene Parameter der Kalium-Hydroxid-Lo¨sung hin-
sichtlich der Abtragseigenschaften in Abha¨ngigkeit der Dotierstoffkonzen-
tration beschrieben. Es wird die Oberfla¨chenbeschaffenheit nach dem A¨tzen
ero¨rtert und die Qualita¨t der damit erzeugten Proben und Probenoberfla¨chen
bezu¨glich der Anwendbarkeit fu¨r Infrarotspektroskopische Zwecke disku-
tiert.
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5.1.1. Mechanismus des alkalischen A¨tzens von Silicium
Alkalisches A¨tzen wurde bereits in den fru¨hen 1980’ern als Methode zur Fertigung von
mikromechanischen Bauelementen eingesetzt (Petersen et al. [Pet82], Lee et al. [Lee90]).
Die Besonderheit von alkalischen A¨tzlo¨sungen ist der große Unterschied in der Ab-
tragsrate fu¨r die verschiedenen Silicium-Kristallfla¨chen (Shikida et al. [STUS00]). So ist
der Abtrag in <100>-Richtung um Faktor 60 gro¨ßer, als in <111>-Richtung (Sato et al.
[SSM+88]).
Den zugrunde liegenden Mechanismus beschreiben Seidel et al. ([SCHB90a] [Sei86])
nach Gleichung 5.1:
Si+ 2OH− + 2H2O GGGBFGG SiO2(OH)2−2 + 2H2. (5.1)
Es sei darauf hingewiesen, dass die Art des Kations keine wesentliche Rolle beim A¨tz-
mechanismus spielt. Der große Ratenunterschied wird von Seidel et al. auf unterschied-
liche Orbital-Geometrien oder zwischenzeitlich gebildete SiOx-Schichten zuru¨ckgefu¨hrt.
An ein Silicium-Atom an einer {100}-Grenzschicht ko¨nnen sich zwei Hydroxid-Anionen
aufgrund eines Elektronen-U¨bergangs anlagern. Zwei Elektronen gelangen ins Leitungs-
band. Danach ist zur Abspaltung eines Silicium-Atoms das Aufbrechen von zwei Si-
Si-Bindungen no¨tig, was durch eine Reaktion mit weiteren zwei Hydroxid-Anionen er-
folgt. Dazu sind wiederum zwei Elektronen no¨tig, die ins Leitungsband des Si-Kristalls
gelangen. Es entsteht ein neutrales Si(OH)4-Moleku¨l, welches metastabil ist und zu
SiO2(OH)2−2 sowie zwei Protonen zerfa¨llt. An ein Si-Atom in einer {111}-Grenzfla¨che
kann sich hingegen im ersten Schritt ein Hydroxid-Anion anlagern. Danach mu¨ssen drei
Si-Si-Bindungen aufgebrochen werden, wofu¨r drei Elektronen fu¨r das Leitungsband not-
wendig sind. Das erkla¨rt die wesentlich kleinere Abtragsrate in <111>-Richtung.
5.1.2. Einflussfaktoren beim alkalischen A¨tzen
Die Abtragsrate wird besonders durch die Temperatur der A¨tzlo¨sung, deren Konzentra-
tion sowie die Dotierstoffkonzentration bestimmt. Seidel et al. ([SCHB90a], [SCHB90b])




Dabei ist die Aktivierungsenergie Ea = 0.595eV und der Frequenzfaktor k0=2480 µm/h
(mol/l)−4,25. Ein Maximum in der Abtragsrate tritt bei ca. 35%iger KOH-Lo¨sung auf,
wa¨hrend die A¨tzrate mit steigender Temperatur wa¨chst.
Seidel et al. [SCHB90b] untersuchten den Einfluss der Dotierstoffkonzentration von Bor
auf die Abtragsrate. Oberhalb einer Bor-Konzentration von etwa 2×1019 Boratomen/cm3
fa¨llt die A¨tzrate drastisch ab, wa¨hrend sie darunter konstant ist. Grund dafu¨r ist
ein Absinken des Fermi-Niveaus mit wachsender Borkonzentration und damit einem
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Schrumpfen der Raumladungszone an der Si-Grenzfla¨che. Das wiederum erschwert den
U¨bergang der insgesamt vier Elektronen in das Leitungsband wesentlich.
In Abb. 5.1 erkennt man deutlich ein Absinken in der Abtragsrate mit zunehmender
Borkonzentration an Proben, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden. Außer-
dem ist ein Absinken mit der A¨tzdauer zu erkennen. Das liegt vor allem am Abdamp-
fen des Wassers wa¨hrend des A¨tzens und damit einer steigenden KOH-Konzentration.
Durch den u¨ber die A¨tzdauer bekannten Abfall der A¨tzrate kann die Probendicke fu¨r be-
liebige A¨tzzeiten abgescha¨tzt werden, was ein Einstellen der Probendicke auf ca. ein µm
genau ermo¨glicht.
5.1.3. Experimenteller Aufbau und Probenpra¨paration
Zum A¨tzen wurde ein 5-Liter-KOH-Becken verwendet, in dem eine konstante Tempera-
tur von 90 ◦C herrscht. Als Ausgangslo¨sung wurde 20%ige KOH-Lo¨sung verwendet. Es
wurden jeweils drei Proben simultan gea¨tzt. Dabei wurden die 40×15 mm großen Pro-
ben frei ha¨ngend an einem dafu¨r konstruierten Probenhalter in der A¨tzlo¨sung platziert,
sodass ein etwa zwei mm breiter Streifen aus der A¨tzlo¨sung zum spa¨teren Probenhand-
ling herausragt. In Abb. 5.2 ist die Anordnung schematisch dargestellt.
Die verwendeten Proben stammen von beidseitig poliertenWafern, aus denen sie nach
Anritzen mit einem Diamantstift herausgebrochen wurden. Dabei wurden jeweils Pro-
ben aus der Wafermitte verwendet, um eine Vergleichbarkeit zwischen den verschiede-
nen Proben zu gewa¨hrleisten. Fu¨r jeden Du¨nnvorgang wurde zwischen ein- und dreimal
die Dicke mit einem Dickentaster zur Kontrolle bestimmt. Mit der so gewonnenen Ab-
tragsrate konnte die Gesamta¨tzzeit fu¨r die zu erzielende Enddicke auf ca. 1 µm Genauig-
keit bestimmt werden. Nach Abschluss des A¨tzvorganges wurde mittels Dickentaster ein
grobes Dickenprofil in Abha¨ngigkeit der Probenla¨nge aufgenommen und der in Abb. 5.2
grau dargestellte quadratische Bereich durch Brechen herauspra¨pariert.
5.1.4. Oberfla¨chenbeschaffenheit nach dem A¨tzen
Fu¨r die FTIR-spektroskopische Charakterisierung mu¨ssen im wesentlichen zwei Dinge
gewa¨hrleistet sein:
1. Die Dickenvariation u¨ber den von der Blende des Spektrometer-Probenhalters frei-
gegebenen Bereich sollte minimal sein. Bei exakt parallelen Oberfla¨chen der Pro-
be sowie schwacher Absorption kann es jedoch durch Vielfach-Ru¨ckreflexion zu
sto¨renden Interferrenzen im Spektrum kommen. Anderseits kann durch diese In-
terferrenzen die Probendicke sehr exakt bestimmt werden. Deshalb ist eine ge-
ringfu¨gig ausgebildete Keiligkeit der Probe von Vorteil, um Interferenzen im Wel-
lenzahlbereich, der fu¨r die Oi-Bestimmung relevant ist, zu minimieren, aber nicht
ganz auszuschließen.
37



















Abbildung 5.1.: Abtragsrate von Silicium in <100>-Richtung fu¨r drei verschiedene Borkonzentrationen
nach verschiedenen A¨tzzeiten
Abbildung 5.2.: Probenhalter mit drei Proben. Die geschwungene Linie stellt die Grenzfla¨che zwischen
A¨tzlo¨sung und Luft dar. Grau hinterlegt sind die letztendlich zur FTIR-Messung verwendeten Pro-
benstu¨cke. Der durch die Blende des Spektrometers relevante Teil der Probe ist kreisfo¨rmig dargestellt.
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2. Die mikroskopische Oberfla¨chenbeschaffenheit der untersuchten Proben sollte un-
tereinander vergleichbar sein. Je glatter die Oberfla¨che ist, umso kleiner ist der
Streuanteil des infraroten Lichtes und umso ho¨her das Signal-Rausch-Verha¨ltnis.
Um die makroskopische Dickenvariation u¨ber die Probenfla¨che zu untersuchen, wur-
den einige Proben mit einem Laser-Scanning-Profilometer (LSP) untersucht. Jede Pro-
be wurde zur Kontrolle mit einem Dickentaster zwischen den A¨tzschritten zur Ermitt-
lung der aktuellen A¨tzrate sowie nach Abschluss des gesamten A¨tzvorganges untersucht.
Durch die Messung der Probendicke durch einen Dickentaster konnten jeweils Proben-
bereiche aus der Ausgangsprobe herauspra¨pariert werden, die u¨ber die spa¨tere FTIR-
relevante Fla¨che eine maximale Dickenvariation von maximal einem µm aufweisen. Die
Teilung der Probe erfolgte mit Hilfe eines Diamant-Stiftes.
Umdie Oberfla¨chenrauhigkeit zu untersuchen, wurden einige Probenmit einemAtom-
Kraft-Mikroskop (AFM) charakterisiert. Dabei wurde repra¨sentativ festgestellt, dass die
Rauhigkeit weniger als 200 nm fu¨r alle untersuchten Proben betra¨gt und vergleichbar ist.
5.1.5. Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Methode des alkalischen A¨tzens zum homogenen
Abtrag mit dem Ziel der Herstellung du¨nner Siliciumproben erfolgreich umgesetzt wer-
den. Es wurde eine Kombination aus Probenhalter und KOH-Lo¨sung konzipiert, mit dem
Proben mit einem spezifischen Widerstand bis zu 9 mΩcm auf eine Dicke bis hin zu
9 µm mit einem vergleichsweise minimalen Aufwand hergestellt werden konnten. Da-
mit ero¨ffnet sich erstmals die Mo¨glichkeit, mit einer großen Anzahl von Proben FTIR-
spektroskopische Untersuchungen mit hoher Bordotierung durchzufu¨hren.
Mit verschiedenen Methoden der Oberfla¨chencharakterisierung konnte gezeigt wer-
den, dass die Rauigkeit der unterschiedlichen Proben und Dotierungen sowie die Dicken-
variation untereinander vergleichbar sind, was einen quantitativen Vergleich der durch
die anschließende FTIR-Spektroskopie ermittelten Konzentrationswerte zula¨sst.
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5.2. Oi-Konzentrations-Bestimmung an hochdotiertem Silicium
In diesem Kapitel wird die Vorgehensweise zur Messung des Oi-Gehaltes be-
schrieben. In Abschnitt 5.2.1 wird kurz die gewa¨hlte Strategie dargelegt, die
letztlich eine Konzentrationsbestimmung von Oi bei hohen Borkonzentratio-
nen ermo¨glicht.
Der apparative Aufbau zur Messung mittels FTIR-Spektrometer wird in
Abschnitt 5.2.2 vorgestellt. Der eigentlichen Bestimmung des interstitiell
gelo¨sten Sauerstoffes widmet sich Abschnitt 5.2.3. Da die Probentemperatur
einen wesentlichen Einfluss auf das Messergebnis hat, werden in Abschnitt
5.2.4 Untersuchungen zu dieser sowie die Entwicklung eines Korrekturver-
fahrens vorgestellt.
Im Rahmen der FTIR-spektroskopischen Untersuchungen wurde eine bislang
nicht dokumentierte Absorptionsbande entdeckt, die von einer Borspezies
verursacht wird (s. Abschnitt 5.2.5).
5.2.1. Strategie zur Messung von Oi in hochdotierten Proben und
Probenpra¨paration
Wie bereits in Kapitel 3.1.2 dargelegt, fu¨hrt die erho¨hte Ladungstra¨gerkonzentration
durch Dotierung zu einer erho¨hten Absorption des eingestrahlten Lichtes. In dieser Ar-
beit wurde die Messung an du¨nnen Silicium-Proben bei Tieftemperatur (T ca. 5 Kelvin)
den Anforderungen angepasst und fu¨r die Messung von Probenserien optimiert. Die Ar-
beiten von de Gryse et al. [GCR+98] haben die Machbarkeit der Messung an mechanisch
gedu¨nnten, hochdotierten Proben gezeigt. Diese Arbeiten dienten als Grundlage fu¨r die
hier durchgefu¨hrten Entwicklungsarbeiten.
Mechanisches Polieren mit einem Tischpoliergera¨t zur Herstellung du¨nner Proben hat
sich als nicht zuverla¨ssig erwiesen. Die Zieldicke von 8 bis 100 µm konnten nur sehr un-
genau und bei geringer Ausbeute aufgrund von Probenzersto¨rung erreicht werden. Um
die Ausbeute zu erho¨hen sowie die Handhabbarkeit der gedu¨nnten Proben zu erho¨hen,
wurden die zu polierenden und zu vermessenden Proben auf sauerstoffarmes, hochoh-
miges FZ-Silicium gebondet (s. auch Kissinger et al. [KK93]). Die hochohmige Probe
dient dabei als mechanisch stabilisierendes Substrat, das nach dem Du¨nnen der hoch-
dotierten Probenschicht mitvermessen werden kann. Es konnte ein Temperaturprozess
gefunden werden, der bereits bei einer Temperatur von 200 ◦C und einer Temperzeit von
30 Stunden fu¨r eine genu¨gend große Bindungskraft beider Wafer sorgt, dass diese auch
beim Polieren nicht voneinander gelo¨st werden. Diese niedrige Temperatur ist no¨tig, um
die Sauerstoffausscheidung mo¨glichst wenig zu beeinflussen. Durch Differenz-Dicken-
Bestimmung konnte die hochdotierte Probe ohne Bruch auf die gewu¨nschte Zieldicke
gedu¨nnt werden. Es resultiert jedoch eine nicht reproduzierbare kissenfo¨rmige Ober-
fla¨che, die eine Ho¨hendifferenz von bis zu 6 µm aufweist (Abb. 5.3), was den Fehler bei
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der Oi-Bestimmung erho¨ht.
Schließlich stellte sich die Methode des alkalischen A¨tzens als optimale Abtrags-
Methode heraus. Dabei werden Einzelproben in Kalium-Hydroxid-Lo¨sung (KOH) durch
alkalisches A¨tzen auf die gewu¨nschte Zieldicke heruntergedu¨nnt. Dabei kommt es nur
zu minimalen mechanischen Belastungen, was zu sehr hohen Ausbeuten fu¨hrt. Die Ziel-
dicke ist auf ein µm genau einstellbar. Die Oberfa¨cheneigenschaften der Probe bleiben
weitestgehend erhalten. Details zu diesem Verfahren sind in Kapitel 5.1 zu finden.
5.2.2. Apparativer Aufbau
Die Sauerstoffmessung wurde mit FTIR-Spektroskopie (s. Abs. 3.1) durchgefu¨hrt. Die
Messungen erfolgten aufgrund der hohen Ladungstra¨gerkonzentration bei der Tempe-
ratur flu¨ssigen Heliums (ca. 5 Kelvin). Der Kontakt zwischen Probenhalter und Probe
wurde durch eine Schraubverbindung gewa¨hrleistet, die eine Metallblende auf den ei-
gentlichen Probenhalter dru¨ckt. Die Verwendung von Silberleitlack als thermischer Kon-
takt hat sich nicht bewa¨hrt, da aufgrund der thermischen Spannungen und der geringen
Probendicke die meisten Testproben aufgrund der temperaturabha¨ngigen Probenausdeh-
nung zersto¨rt wurden.
Erste Messungen erfolgten an der TU Bergakademie Freiberg. Nachdem die Machbar-
keit gezeigt werden konnte, erfolgten die eigentlichen Messungen bei der Siltronic AG.
5.2.3. Konzentrationsbestimmung von Oi
Wie bereits in Abschnitt 3.1.3 erla¨utert, la¨sst sich nach De Gryse et al. [GCR+98] die Sau-
erstoffkonzentration aus dem Umrechnungsfaktor H der Absorption bei 5 K (s. Gl. 5.4),
dem Kalibrationsfaktor F und dem Absorptionskoeffizienten α berechnen:
[Oi]T = F ·H · αOi. (5.3)
H =
α(σ = 1107cm−1, T = RT)
α(σ = 1136cm−1, T = 5.5 K)
(5.4)
De Gryse gibt fu¨r H einen Wert von 0.074 an, der ausschließlich fu¨r die Blackman-
Harris-3-term-Apodisations-Funktion gilt. Da in dieser Arbeit fast ausschließlich die
Norton-Beer-Funktion verwendet wird, wurde H angepasst. Dazu wurden mehrere Pro-
benmit beiden Apodisations-Funktionen vermessen (Beispiel s. Abb. 5.4). Der Intensita¨ts-
Unterschied der A-Linie nach Anwendung beider Apodisations-Funktionen betra¨gt Fak-
tor 1.3, sodass H fu¨r die schwache Norton-Beer-Funktion auf 0.057 korrigiert wurde. In
dieser Arbeit wurde vom newASTM&DIN-Standard bei Raumtemperatur ausgegangen
(FRT = 2.45×1017 Atome/cm2). Beim Vergleich mit GFA-Werten konnte gezeigt werden,
dass dieser Standard fu¨r Tieftemperatur zu groß ist. Er wurde fu¨r die Auswertungen im
Rahmen dieser Arbeit auf 1.57×1017 Atome/cm2 korrigiert.
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Abbildung 5.4.: Oi-Banden apodisiert mit Blackman-Harris-3-Term- und schwacher Norton-Beer-
Funktion
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Der Absorptionskoeffizient setzt sich aus dem der freien Ladungstra¨ger αfc und des
Sauerstoffs αOi zusammen (Gl. 5.5). Dieser wiederum ha¨ngt umgekehrt proportional von
der Probendicke ab (Gl. 5.6). A ist die Absorbanz.







Die Basislinie entspricht dem Untergrund im jeweiligen Bandenbereich im FTIR-
Spektrum und muss zur Konzentrationsbestimmung von der Bande subtrahiert werden
(s. Abb. 5.6).
Bestimmung der Probendicke
Die Probendicke wurde mit einem Dickentaster mit einer Genauigkeit von einem µm
bei Raumtemperatur bestimmt. Außerdem ergibt sich die Probendicke d nach Gl. 5.7 aus




2n · ∆σ (5.7)
∆σ entspricht einer Periodendauer und kann durch Anpassung an eine Sinusfunktion
oder eine Schnelle Fourier-Transformation (fast Fourier transformation, FFT) bestimmt
werden. Es wurde die Verwendung folgender Sinus-Fit-Funktion
Afit = k2 (k3x+ k4) · sin (∆σfitx+ l) +m1xm2 +m3 (5.8)
bevorzugt, da hier eine bessere Kontrolle des Fit-Ergebnisses mo¨glich ist. In Abb. 5.5 ist
beispielhaft ein Ausschnitt aus dem Absorptionsspektrummit dem Ergebnis der Fitfunk-
tion 5.8 dargestellt. Die Bestimmung der Periodendauer erfolgte fu¨r verschiedene Proben
generell im gleichenWellenzahl-Bereich, um den Einfluss von Dispersionseffekten zu mi-
nimieren.
Aus dem Ausdehnungskoeffizienten fu¨r Silicium ergibt sich fu¨r einen Temperaturun-
terschied von 288 K nach Voronkova et al. [VGDP65] eine Volumenausdehnung von
einem Promille, was bei den verwendeten Proben 10 bis 100 Nanometern entspricht.
Dieser Einfluss wurde vernachla¨ssigt. Der Brechungsindex von Silicium wurde mit
3.417 [GCR+98] unabha¨ngig von der Bordotierung angenommen. Diese Na¨herung wur-
de vorgenommen, da die Abweichung zwischen der mit dem Dickentaster und aus
dem Spektrum ermittelten Probendicke um weniger als drei Prozent variiert und eine
Abha¨ngigkeit von der Dotierstoffkonzentration im Rahmen dieser Arbeit nicht nachge-
wiesen werden konnte. Auch die Temperaturabha¨ngigkeit des Brechungsindex (s. Magu-
nov [Mag93]) wurde vernachla¨ssigt, da keine eindeutigen Daten vorlagen.
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Abbildung 5.5.: Absorptions-Spektrum und Fitfunktion zur Probendicken-Bestimmung
Fitprozedur zur Bestimmung des Oi
Zur Bestimmung der Sauerstoffkonzentration wird der Absorptionskoeffizient der Ab-
sorptionsbande A (s. Tab. 3.1) des interstitiell gelo¨sten Sauerstoffes bei einer Wellenzahl
von 1136.4 cm−1 ermittelt. Dazu wird der Untergrund mit Hilfe der bereits erwa¨hnten
Fit-Funktion 5.8 vom Spektrum abgezogen. Die vier vom Sauerstoff verursachten Peaks
bei Wellenzahlen zwischen 1128 und 1136 cm−1 werden jeweils mit einem Gauß-Peak
angepasst. Die dazugeho¨rige Fitfunktion lautet:













In Abb. 5.6 ist das Absorptionsspektrum einer 19-mΩcm-Probe mit dem Ergebnis der
Fitfunktion 5.9 dargestellt.
Fu¨r die Oi-Bestimmung wurden die Peakho¨hen von Bande A und A0 bestimmt (s. Abs.
5.2.4) und der Absorptionskoeffizient nach Gl. 5.5 berechnet, woraus sich nach Gl. 5.3 die
Sauerstoffkonzentration ergibt.
5.2.4. Untersuchungen zur Probentemperatur
Durch einen nicht konstanten Wa¨rmekontakt zwischen Probe und Probenhalter sowie
die Einkopplung von Wa¨rme vom Infrarotstrahler in Abha¨ngigkeit der Borkonzentrati-
on kann es wa¨hrend der Messung zu unterschiedlich hohen Probentemperaturen kom-
men. Die Proben sind aufgrund ihrer mechanischen Empfindlichkeit mit dem Probenhal-
ter durch eine Schraubverbindung fixiert, die die Blende und die dazwischen liegende
Probe befestigt. Die Kraft, mit der die Schrauben befestigt werden, richtet sich nach der
Dicke der Probe und wird subjektiv angewandt, wodurch es zu unterschiedlichen Kon-
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Abbildung 5.6.: Oi-Absorptions-Banden mit angepassten Gauß-Peaks (Probe mit ρ = 19 mΩcm)
takteigenschaften kommen kann. Ziel ist eine mo¨glichst hohe Haltekraft, ohne dass es
zur mechanischen Verspannung oder dem Zerbrechen der Probe kommt. Mit geringerer
Probendicke sinkt zusa¨tzlich die Wa¨rmekapazita¨t der Probe. Zur Wa¨rmezufuhr kommt
es auch wegen der Lichtabsorption durch freie Ladungstra¨ger, die durch die Dotierung
eingebracht sind. Dieser Effekt wirkt sich besonders bei du¨nnen Proben aus. Fu¨r die in
dieser Arbeit durchgefu¨hrten FTIR-Untersuchungen wird mit steigendem Bor-Gehalt die
Probendicke verringert, was diesen Effekt entsprechend begu¨nstigt und zu einer entspre-
chend ho¨heren Temperatur der Probe fu¨hrt.
Da die Temperatur empfindlich die untersuchten Sauerstoff-Absorptionsbanden beein-
flusst (s. Kap. 3.1.3) und eine konstante Probentemperatur nicht immer gewa¨hrleistet wer-
den kann, mussten Kontroll- und Korrekturalgorithmen zur Temperaturkorrektur ein-
gefu¨hrt werden. Dazu wurden die vom Sauerstoff verursachten Peakintensita¨ten und
-positionen zwischen 1128 und 1136 cm−1 (A- und A0-Linie, s. Abs. 3.1.3 und 5.2.3) unter-
sucht.
Gezielte Variation der Probentemperatur
Um den Einfluss der Messtemperatur auf das Endergebnis systematisch zu untersuchen,
wurden FTIR-Messungen an drei verschiedenen Proben mit jeweils unterschiedlichem
Borgehalt (65, 29 und 19 mΩcmmit Dicken von 99, 61 und 35 µm) bei vier verschiedenen
Messtemperaturen von 7, 12, 20 und 30 K durchgefu¨hrt. Die Temperatur wurde dabei am
Probenhalter wa¨hrend der Messung kontrolliert und durch Reduktion des Heliumflusses
in der Probenkammer eingestellt. Die Schwankung wa¨hrend der Messung betrug weni-
ger als 0.3 K. Die gemessene Temperatur ist nicht mit der eigentlichen Probentemperatur
gleichzusetzen. Hier wird jedoch angenommen, dass die erzielten Temperaturunterschie-
de am Probenhalter und der Probe selbst identisch sind. Dieses Experiment knu¨pft an
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Untersuchungen von Krishnan et al. [KW81] an, welche die Intensita¨ten der A- und A0-
Linie von Sauerstoff im Temperaturbereich von 20 bis 120 K untersuchten.
In Abb. 5.7 ist die vom Untergrund bereinigte Absorbanz exemplarisch fu¨r die 65-
mΩcm-Probe bei den vier verschiedenen Probenhalter-Temperaturen dargestellt. Man
erkennt deutlich das Absinken der A-Linie (s. Abschnitt 3.1.3) bei 1136.4 cm−1 (IA1) so-
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Abbildung 5.7.: Absorptionskoeffizient fu¨r eine 65-mΩcm-Probe bei Messtemperaturen zwischen 7 und
30 Kelvin
In Abb. 5.8 ist der Absorptionskoeffizient der A-Linie IA1 (1136.4 cm−1) in Abha¨ngig-
keit der Temperatur dargestellt. Es kommt mit sinkender Temperatur zu einer Stabili-
sierung des Absorptionskoeffizienten in Form eines Maximums. Die Auspra¨gung dieses
Effekts ist von der Borkonzentration abha¨ngig. Bei der 19-mΩcm-Probe ist bereits bei
Temperaturen unterhalb von 12 K kein signifikanter Unterschied in der Peakintensita¨t
messbar. Die Verschiebung der einzelnen Kurven ist auf unterschiedliche Sauerstoffkon-
zentrationen zuru¨ckzufu¨hren. Um den Kurvenverlauf zu verdeutlichen, wurden dieWer-
te der 29-mΩcm-Probe auf der I-Achse verschoben. Die Intensita¨t der A0-Linie IA1 steigt
mit wachsender Temperatur an (Abb. 5.9). Es ist ein Sa¨ttigungseffekt mit sinkender Tem-
peratur zu erkennen, der mit zunehmender Borkonzentration umso deutlicher wird.
Aus dem Verha¨ltnis der Intensita¨ten beider Linien I1,4 wird die Temperaturab-
ha¨ngigkeit besonders deutlich (s. Abb. 5.10). Man erkennt, dass es bei erho¨hter
Bordotierung zu einem Abknicken von IA1/IA4 bei abnehmenden Temperaturen
kommt. Wa¨hrend bei der 65-mΩcm-Probe noch ein deutlicher Unterschied im Inten-
sita¨tsverha¨ltnis zwischen 7 und 12 K beobachtet werden kann, kommt es bei der 19- und
29-mΩcm-Probe zu keiner signifikanten A¨nderung. Das deutet analog zu den in Abb. 5.8
und 5.9 gezeigten Intensita¨ten darauf hin, dass die beiden ho¨her dotierten Proben auf-
grund der erho¨hten IR-Absorption durch freie Ladungstra¨ger bereits signifikant erwa¨rmt
sind und die Messtemperatur am Probenhalter nicht der Probentemperatur entspricht.
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Abbildung 5.9.: Absorptionskoeffizient der A0-Linie IA4in Abha¨ngigkeit der Probenhaltertemperatur
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Die Energieeinkopplung aus der IR-Strahlung durch die freien Ladungstra¨ger der Probe
fu¨hrt also zu einen Wa¨rmestrom im Silicium, der durch den Probenhalter nur begrenzt
abgefu¨hrt werden kann.
Als eigentliches Maß fu¨r die Temperatur kann der Quotient aus der Summe der beiden





Bei minimaler Temperatur wird der Quotient minimal (s. Abb. 5.11). Man erkennt
auch hier deutlich ein Abknicken der Kurve, welches mit erho¨hter Borkonzentration bei
ho¨herer Temperatur einsetzt und so aus oben genannten Gru¨nden zu einem flacheren
Kurvenverlauf fu¨hrt. Die leichte Verschiebung der Kurve der 65-mΩcm-Probe kommt















Abbildung 5.10.: Verha¨ltnis der Absorbanz der Linien A und A0 im Temperaturbereich 7 – 30 Kelvin
In Abb. 5.12 ist die zur Sauerstoffkonzentration proportionale Intensita¨t IA1 in Ab-
ha¨ngigkeit von IA1,4,1 fu¨r drei verschiedene Dotierungen aufgetragen. In dieser Darstel-
lung ergibt sich ein weitestgehend linearer Zusammenhang zwischen IA1 und IA1,4,1. Je
kleiner die Messtemperatur, umso kleiner ist IA1,4,1 und umso gro¨ßer IA1. Die Verschie-
bung der Kurven ist durch die unterschiedliche Oi-Konzentration der drei Proben be-
gru¨ndet. Um nun den wahren Oi-Gehalt zu bestimmen, kann von jedem Messpunkt
– gekennzeichnet durch IA1 und IA4 durch lineare Interpolation auf die Intensita¨t bei
IA1,4,1 = 1.05, die bei idealer Messtemperatur vorliegen wu¨rde, geschlossen werden, ohne
die eigentliche Messtemperatur zu kennen. Durch lineare Regression wurde ein Anstieg
der Geraden von -89.9 cm−1 ermittelt.
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Abbildung 5.12.: Absorptionskoeffizient in Abha¨ngigkeit der auf IA1 normierten Summe von IA1 und IA4
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5.2.5. Sonstige Strukturinformationen aus den FTIR-Spektren: Die
Absorptionsbande bei 1038 cm−1
Neben den fu¨r die Sauerstoffausscheidung in erster Linie relevanten Oi-Ab-
sorptionsbanden bei 1128 bis 1136 cm−1 wurde standardma¨ßig der Spektral-
bereich von 400 bis 4000 cm−1 analysiert. Dabei wurde neben weiteren Ban-
den (s. Anhang B) ein Absorptionsbanden-Bereich bei 1038 cm−1 entdeckt
und genauer untersucht. Es werden Untersuchungen zur Kla¨rung der verur-
sachenden Spezies im Folgenden vorgestellt.
Im Wellenzahlbereich von 1020 bis ca. 1050 cm−1 wurde bei allen untersuchten Pro-
ben mit einer Borkonzentration oberhalb von 5×1017 Boratomen/cm3 ein breiter Absorp-
tionsbanden-Bereich gefunden und analysiert. Dabei handelt es sich um eine Hauptban-
de bei 1038 cm−1, die sich aus mehreren Einzelbanden zusammensetzt. Die Intensita¨t
der einzelnen Peaks ha¨ngt von der Borkonzentration als auch vom Temperaturprozess
ab. Ausgeschlossen werden kann, dass es sich ausschließlich um BO-Komplexe handelt,
da die Intensita¨t der Hauptbande linear von der Borkonzentration abha¨ngt, die bis zu
zwei Gro¨ßenordnungen u¨ber der des Sauerstoffs liegt. Wu¨rde es sich ausschließlich um
BO-Komplexe handeln, ist eine Sa¨ttigung ab einer bestimmten Borkonzentration zu er-
warten.
Ho¨he der 1038 cm−1-Bande bei as-grown-Silicium
In Abb. 5.13 ist der Absorptionskoeffizient sowohl zwischen 700 und 1165 cm−1 fu¨r Sili-
ciummit vier verschiedenen Borkonzentrationen dargestellt (9-65 mΩcm, 1×1019-5×1017
Boratome/cm3). Man erkennt deutlich die Absorptionsbanden des Sauerstoffs im Bereich
von 1128 cm−1 bis 1136 cm−1. Die Intensita¨t des breiten Absorptionsbandenbereiches,
dessen Maximum bei etwa 1038 cm−1 liegt, ha¨ngt bei as grown-Silicium linear von der
Borkonzentration ab. In Abb. 5.14 ist die aus der Materialspezifikation bekannte und
durch Widerstandsmessung umgerechnete Borkonzentration in Abha¨ngigkeit des Ab-
sorptionskoeffizienten bei 1038 cm−1 dargestellt. Die ebenfalls dargestellte lineare Anpas-
sung fu¨r die Borkonzentration ([Bs]=a+b·αBs) liefert mit einem Regressionskoeffizienten
von 0.9998 die Parameter a=-6.38 ×1016 Boratome/cm3 sowie b=1.28 ×1017 Boratome/
cm3.
Besonders auffa¨llig ist die große Halbwertsbreite. Wie aus den folgenden Betrachtun-
gen deutlich wird, handelt es sich nicht nur um eine einzelne Absorptionsbande, son-
dern um mindestens drei Hauptbanden, die aber nicht aufgelo¨st werden und deren Po-
sition sich durch Anwendung von Temperaturprozessen nur geringfu¨gig a¨ndern la¨sst.
Das Intensitita¨tsverha¨ltnis dieser Banden ha¨ngt außerdem von der Borkonzentration ab.
Die Breite des Bandenbereiches sowie das U¨bereinanderliegen spricht fu¨r eine Bor-Bor-
Bande, die hier angeregt wird. Die leichte Variabilita¨t der Peakbreite spricht fu¨r eine nicht
fest definierte Mode, die durch leichte Modifikationsunterschiede nur geringfu¨gig ande-
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re Schwingungsenergien mit sich bringt, was durch eine amorphe Struktur zu erkla¨ren
ist. Da eindeutig eine Korrelation zur Borkonzentration vorliegt, wird die ihr zugrunde-
liegende Spezies Bx genannt, Variationen in deren Konzentration ∆Bx (analog zu ∆Oi).
Im Folgenden wird die Intensita¨t der Absorptionsbande von Bx in die entsprechende
Borkonzentration umgerechnet.
FTIR-spektroskopische Untersuchung von Bor-Isotopen
Um zu kla¨ren, ob es sich bei der Absorptionsbande bei 1038 cm−1 um einen elek-
tronischen U¨bergang oder eine Vibrationsmode handelt, wurden Untersuchungen mit
unterschiedlicher Isotopenverteilung des Bors durchgefu¨hrt. Die in dieser Arbeit stan-
dardma¨ßig untersuchten Proben weisen isotopenreines 10B auf. Um den Einfluss der Iso-
topenverteilung auf die Absorptionsbande zu untersuchen, wurde die Absorptionsbande
bei 1038 cm−1 von bordotiertem floating-zone-(FZ)-Silicium untersucht (Borkonzentrati-
on 1×1017 Boratome/cm3). Bei diesem Material wird Diboran als Dotierstoff zugegeben,
der die natu¨rliche Isotopenverteilung von Bor (20 % 10B, 80 % 11B) aufweist. Handelt
es sich um eine Vibrationsmode, ist eine Aufspaltung der Bande bei 1038 cm−1 in zwei
Banden mit dem Intensita¨tsverha¨ltnis der Isotopenha¨ufigkeit zu erwarten.
In Abb. 5.15 sind fu¨r die verschiedenen Borkonzentrationen normierten Banden bei
1038 cm−1 dargestellt. Eine eventuell zu erwartende Aufspaltung der Bande durch das
hinzgekommene 10B ist nicht erkennbar. Ein Unterschied in der Feinstruktur zur 65-
mΩcm-Probe ist nicht zu erkennen. Es besta¨tigt sich die Tendenz, dass mit zunehmender
Bor-Konzentration die Peakbreite zunimmt.
Im Vergleich zu den CZ-Proben ist eine Bande bei 1219 cm−1 hinzugekommen. Es
handelt sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um den 10B-a¨quivalenten Peak der Bande bei
1038 cm−1. Die Intensita¨t ist analog zur natu¨rlichen Isotopenverteilung um etwa ein Vier-
tel niedriger.
5.2.6. Zusammenfassung
Basierend auf der in Kapitel 5.1 vorgestellten Methode zum Du¨nnen von Siliciumproben
mit alkalischem A¨tzen konnte die Bestimmung von Oimittels FTIR-Spektroskopie erfolg-
reich durchgefu¨hrt werden. Es konnten Proben bis hin zu einem minimalen spezifischen
Widerstand von 9mΩcm und einer Dicke von 9 µmvermessenwerden. Den auftretenden
Problemen mit der borkonzentrationsabha¨ngigen Probentemperatur wa¨hrend der Mes-
sung und der damit verbundenen Absorptionsbandenho¨he-Schwankung konnte durch
systematische Untersuchung und Entwicklung eines Korrektur-Formalismus erfolgreich
begegnet werden. Somit steht fu¨r die Charakterisierung der untersuchten Proben ein
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Abbildung 5.14.: Borkonzentration in Abha¨ngigkeit der Peakintensita¨t bei 1038 cm−1 fu¨r as-grown-
Silicium
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Wellenzahl (cm-1)
 200 mΩcm (FZ)
  65 mΩcm
  29 mΩcm
  19 mΩcm
   9 mΩcm
Abbildung 5.15.: Absorptionskoeffizient fu¨r as-grown- und FZ-Proben mit natu¨rlicher Isotopenverteilung
(normiert auf 9-mΩcm-Signal)
Werkzeug zur Verfu¨gung, mit dem auch bei hohen Borkonzentrationen Oi bestimmt wer-
den kann. Außerdemwurdenweitere Strukturinformationen aus den Spektren extrahiert,
die in dieser Form bisher nicht bekannt waren.
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5.3. Neutronen-Kleinwinkelstreuung an hoch bordotiertem Silicium
Standard-Nachweisverfahren fu¨r Sauerstoffausscheidungen wie LST oder
cleave and etch haben eine Nachweisgrenze von mindestens 40 nm Objekt-
durchmesser. Somit ist die Entstehungsphase der Pra¨zipitate fu¨r diese Metho-
den ”unsichtbar“ Mit Neutronen-Kleinwinkelstreuung ko¨nnen Ausscheidun-
gen im nm-Bereich und damit in sehr fru¨hen Wachstumsstadien nachgewie-
sen werden. Nachdem in Abs. 5.3.1 ein U¨berblick u¨ber in der Vergangenheit
durchgefu¨hrte Untersuchungen gegeben wird, erfolgt in Abs. 5.3.2 eine Vor-
stellung der Art und Herstellung der untersuchten Proben sowie deren ther-
mische Behandlung. In Abs. 5.3.3 werden die Details zur eigentlichen Mes-
sung erla¨utert. Im Anschluss wird in Abs. 5.3.4 die Datenauswertung darge-
legt.
5.3.1. Bisherige SANS-Untersuchungen von Sauerstoff-Ausscheidungen
Gupta et al. [GMS+91] untersuchten undotiertes und hoch bordotiertes Silicium
(ρ=4 mΩcm) nach verschiedenen Langzeit-Temperaturprozessen mittels SANS. Die Tem-
perzeiten betrugen 24 bis 216 Stunden bei 750 ◦C. Wa¨hrend die dotierten Proben isotro-
pe Streumuster zeigten (Radius fu¨r alle drei Temperzeiten konstant bei 1.7 nm), wiesen
die undotierten Proben mit zunehmender Temperzeit steigende Anisotropie auf (Aspekt-
verha¨ltnis 1 – 10). Bei der Anwendung eines zusa¨tzlichen Wachstumsschrittes (20 Stun-
den bei 1050 ◦C) zeigte sich auch bei der hochdotierten Probe eine leichte Anisotropie
(Aspektverha¨ltnis von 1.7), verbunden mit einer extrem starken Streuintensita¨t, die auf
eine hohe Pra¨zipitatdichte deuten la¨sst.
Gupta et al. [GMSS92] untersuchten die Neutronenstreuung an Silicium-Einkristallen,
die nicht eindeutig auf Pra¨zipitate zuru¨ckzufu¨hren war. Die temperaturabha¨ngigen Un-
tersuchungen ergaben, dass es sich um thermisch diffuse Streuung handelt.
Stewart et al. [SMR96] untersuchten bor-, kohlenstoff- und antimondotiertes Silicium
mittels SANS. Bei kohlenstoffdotierten Proben wurde nach Temperzeiten gro¨ßer als vier
Stunden bei 750 ◦C ein isotropes Streusignal gemessen, welches auf kugelfo¨rmige Sauer-
stoffausscheidungen schließen la¨sst.
Die in der Vergangenheit durchgefu¨hrten SANS-Untersuchungen haben die prinzi-
pielle Machbarkeit dieser Methode aufgezeigt. Neben den hier besprochenen Untersu-
chungen gibt es noch weitere mit a¨hnlichen Ergebnissen ([LMN+84], [LMSZ91], [MM97],
[Ped93],[TKOH87]). Eine umfassende Untersuchung der Entstehungsphase von Sauer-
stoffausscheidungen gab es allerdings bisher nicht.
5.3.2. Probenherstellung
Es wurden insgesamt drei verschiedene Probengeometrien angefertigt (5×5×8, 5×5×2
und 5×5×1 cm3). Die 5×5-cm2-Grundfla¨che entspricht einer {100}-Ebene, die senkrecht
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dazu stehenden Fla¨chen {110}-Ebenen des Si-Kristalls. Die Quader wurden aus entspre-
chenden CZ-Kristallen mit einer Genauigkeit von ca. 0.5 mm herausgesa¨gt. Im Anschluss
wurden die Proben mit einem Lasergravierstift beschriftet und gereinigt. Um die Ober-
fla¨chenbescha¨digung durch das Sa¨gen undMetalle auf der Oberfla¨che zu beseitigen, wur-
den die Proben jeweils 10 Minuten unter Bewegung sauer gea¨tzt (zwei Teile HNO3, ein
Teil HF). Danach erfolgte die Temperung (s. Abs. 6.2.4).
5.3.3. Gera¨teparameter und Durchfu¨hrung des Experimentes
Die Untersuchungen wurden am Gera¨t D22 am Institut Laue-Langevin (ILL) in Greno-
ble/Frankreich durchgefu¨hrt. Der Aufbau ist in Abb. 5.16 schematisch dargestellt und
wird im Folgenden kurz beschrieben. Die Informationen wurden dem ”ILL Yellow Book
2001“ [YBI01] entnommen.
Kalte Neutronen gelangen aus einem Hochflussreaktor u¨ber Neutronenleiter zu den
einzelnen Gera¨ten. Mit dem Dornier-Geschwindigkeitsselektor ko¨nnen Neutronenwel-
lenla¨ngen zwischen 4 und 40 A˚ mit einer Wellenla¨ngenauflo¨sung von 10 % erreicht wer-
den. Der Abstand zwischen Quelle und Probe ds kann u¨ber die verschieden kombinier-
baren Kollimatoren varriiert werden. Der Abstand zwischen Probe und Detektor dd ist
zwischen 1.34 und 18 m wa¨hlbar. Der Detektor hat eine Gro¨ße von 96×96 cm2 mit ei-
ner Pixelgro¨ße von 7.5 mm2 und ist außerdem in x- und y-Richtung beweglich. Daraus
und aus dem Detektor-Probe-Abstand ergibt sich ein ~q-Bereich von bis zu 1.5 A˚−1. Die
einzelnen Zellen des Detektors sind mit BF3-Gas gefu¨llt.
Die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden mit einer Wellenla¨nge von 6 A˚ ge-
messen. Der Detektor-Probe-Abstand betrug je nach Messung 1.8, 2.5 bzw. 8 Meter. Zur
Kalibrierung wurde die Streuung von Wasser, B4C (starker Neutronen-Absorber) sowie
der leeren Probenkammer gemessen.
Es wurden 29 Proben mit teilweise unterschiedlichen Detektor-Probe-Absta¨nden zur
Untersuchung verschiedener Gro¨ßenskalen gemessen. Außerdemwurde bei einigen Pro-
ben die Orientierung der Probe zum Neutronenstrahl variiert (<100>- bzw. <110>-
Einstrahlrichtung).





Abbildung 5.16.: Schematischer Aufbau der Strahllinie D22 am ILL
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5.3.4. Auswertung der Kleinwinkel-Streu-Daten
Die Aufbereitung der Messdaten zur Gewinnung vergleichbarer Streuintensita¨ten erfolg-
te mit der Software GRASP [Dew06] des ILL mit den in Abschnitt 3.3.4 dargelegten Zu-
sammenha¨ngen.
Verschiebung der 2D-SANS-Messdaten mittels bilinearer Interpolation
Eine exakte Ausrichtung der Proben entsprechend ihrer kristallographischen Orientie-
rung war wa¨hrend der Messung nicht mo¨glich. Aus dieser leichten Fehlorientierung
folgten daraus leichte Verschiebungen in x- und y-Richtung sowie eine leichte Rotati-
on der Detektor-Daten. Um die Daten direkt miteinander vergleichen und zur Entfer-
nung des inkoha¨renten Streuanteils voneinander subtrahieren zu ko¨nnen, erfolgte eine
Ru¨cktransformation mit Hilfe einer bilinearen Interpolation. Es wurde eine Verschiebung
und Rotation der leicht gegeneinander rotierten und verschobenen Messdaten mit Hilfe
der bilinearen Interpolation durchgefu¨hrt. Eine Interpolation ist no¨tig, da es sich um klei-
ne Winkel und Verschiebungen im Vergleich zur Pixelgro¨ße handelt.
Gegeben seien vier Stu¨tzstellen (qx1, qy1), (qx2, qy1), (qx1, qy2), (qx2, qy2) mit den vier
Stu¨tzwerten I1,1, I2,1, I1,2 und I2,2. Fu¨r den Interpolanten gilt:
Ip(qx,qy) =
(qy2 − qx)(qy2 − y)I1,1 + (qx− qx1)(qy2 − qy)I2,1
(qx2 − qx1)(qy2 − qy1)
+
(qx2 − x)(qy− qy1)I1,2 + (qx− qx1)(qy− qy1)I2,2
(qx2 − qx1)(qy2 − qy1)
(5.11)
Die Position des Interpolanten wurde dabei durch die Drehung des kartesischen Koor-
dinatensystems ermittelt.
qxI = qx · cosα− qy · sinα (5.12)
qyI = qx · sinα+ qy · cosα
Dieser Formalismus wurde in eine Fitprozedur eingebettet, die Translations- und Rota-
tionsparameter optimiert hat. Dazu wurde der Datensatz der am schwa¨chsten dotierten
as-grown-Probe als Referenz benutzt und im Bereich der thermisch diffusen Streuung auf
minimale Abweichung optimiert.
Analytische Modellierung der gemessenen Streusignale
In dieser Arbeit wurden die gemessenen Streusignale analytisch und numerisch nachge-
bildet, um auf die Gro¨ße und Form der verursachenden Ausscheidungen zu schließen.
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Die analytische Analyse erfolgte ausschließlich bei den isotropen Streusignalen. Es wur-
de der von Guinier [GF55] fu¨r kugelfo¨rmige Objekte beschriebene Zusammenhang zwi-







∣∣∣∣2 ∝ I(~q), (5.13)
P(q, r)2 = (∆ρ)2SV
(
3




Der Skalierungsfaktor S, der proportional zur Teilchendichte ist, sowie das Teilchen-
volumen V wurden fu¨r die Anpassung an die experimentellen Daten neben dem Ku-
gelradius r ebenfalls als Fitparameter angenommen. Der Kontrast ∆ρ ist die Diffe-
renz der Streula¨ngendichte zwischen streuendem Medium und Matrix (hier Silicium, s.
Abs. 3.3.2).
Numerische Modellierung der gemessenen Streusignale
Der zur Nachbildung der anisotropen Streusignale zugrunde liegende Matlab-Code
wurde vom Lehrstuhl fu¨r Experimentalphysik der Ludwig-Maximilians-Universita¨t
Mu¨nchen [RND05] zur Verfu¨gung gestellt und entsprechend modifiziert. Im Folgenden
wird kurz der zugrunde liegende Formalismus erla¨utert.
Es wird jeweils die Streuung eines Pra¨zipitates mit definierter Gro¨ße und Form si-
muliert. Dazu wird das Pra¨zipitat aus endlich vielen Einzelobjekten zusammengesetzt,
die sich auf einem dreidimensionalen Gitter befinden. In Abb. 5.17 ist ein solches drei-
dimensionales pla¨ttchenfo¨rmiges Objekt dargestellt. Die Graustufenvariation in dieser
Abbildung wurde zur besseren Sichtbarkeit der Einzelobjekte verwendet. Die Form des
so zusammengesetzten Objektes kann durch Anordnung der Einzelobjekte beliebig vari-
iert werden. Dabei wird Anzahl dieser an eine vertretbare Rechenzeit angepasst. Die Ori-
entierung des Modellobjektes wird den kristallographischen Ebenen angepasst. So erge-
ben sich fu¨r ein Pla¨ttchen, dass auf einer {110}-Fla¨che liegt, drei verschiedene Pla¨ttchen-
Spezies im Raum, deren Streuung simultan berechnet und addiert werden. Es wird aus-
schließlich die Streuung von diesen drei Pra¨zipitaten beru¨cksichtigt, die Streuung der
Silicium-Matrix wird vernachla¨ssigt.
Die Streuintensita¨t wird aus der Summe der Fouriertransformierten der Einzelstreuob-
jekte und damit der Ausscheidung berechnet und entsprechend auf eine Ebene, die der
messspezifischen Detektorposition entspricht, projeziert und auf das jeweilige Messer-
gebnis angepasst.
Zusammenfassung
Zur Untersuchung der fru¨hen Phasen der Sauerstoffausscheidung in hoch bordotierten
Siliciumwurde die komplexeMethode der Neutronen-Kleinwinkel-Streuung auf die spe-
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Student Version of MATLAB
Abbildung 5.17.: Aus Einzelobjekten zusammengesetztes Pla¨ttchen zur 3D-Simulation
zifischen Belange der untersuchten Proben angepasst. Es konnten Proben angefertigt wer-
den, die den Anforderungen fu¨r ausreichend hohe Streusignale genu¨gen. Es konnte ein
Software-Werkzeug erstellt werden, mit dem aus den gemessenen Streusignalen auf die
Gro¨ße und Form der verursachenden Pra¨zipitate geschlossen werden kann.
Die Ergebnisse der SANS-Untersuchungen sind in Kapitel 6.2 dargestellt.
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5.4. Defekta¨tzen mit der Wright-A¨tze
Die Wright-A¨tze wird zur Defektza¨hlung und -beurteilung von hoch bor-
dotiertem Silicium beim sogenannten cleave-and-etch-Verfahren verwendet.
Der Silicium-Abtrag und damit die Anzahl der nachgewiesenen Defekte ist
jedoch von der Borkonzentration abha¨ngig. Um diese Methode bei dem un-
tersuchten Borkonzentrationsbereich anwenden zu ko¨nnen, wird die Abtrags-
rate der Wright-A¨tze in Abha¨ngigkeit der Borkonzentration untersucht.
5.4.1. Bestimmung des Abtrages
Beim cleave-and-etch-Verfahren werden {110}-Bruchkanten erzeugt, die anschließend
mit einer Defekta¨tze behandelt werden (s. Abs. 3.5). Um die Abtragsrate in Abha¨ngigkeit
der Borkonzentration mit dem Ziel reproduzierbarer und vergleichbarer Ergebnisse zu
bestimmen, wurden Bruchkanten an mehreren Stellen mit dem Abdecklack Lackomit ab-
gedeckt. Dabei handelt es sich um einen Lack, der bei den untersuchten A¨tzzeiten von der
untersuchten Wright-A¨tzlo¨sung nicht abgetragen wird. Es werden A¨tzzeiten von 1, 3, 5,
7 und 10 Minuten verwendet. Die untersuchten Proben wiesen spezifische Widersta¨nde
von 2 bis 35000 mΩcm auf. Es wurden sowohl {100} - als auch {110}-Fla¨chen untersucht.
Die Experimente erfolgten an nicht-getemperten Proben. Zur U¨berpru¨fung wurden Pro-
ben untersucht, die einem thermischen Prozess (4h/600 ◦C sowie 8h/700 ◦C) unterzogen
wurden. Nach der Entfernung des Abdecklackes wurde der Abtragmit einem Lasermark-
Mikroskop der Firma UHL aus der entstandenen Ho¨hendifferenz an mehreren Stellen
ermittelt.
5.4.2. Ergebnisse
In Abb. 5.18 ist eine lichtmikroskopische Aufnahme der Stufe zu sehen, die durch das
Abdecken mit Lackomit entsteht. In Abb. 5.19 sind die Abtra¨ge bzw. Abtragsraten fu¨r
verschiedene Borkonzentrationen aufgetragen. Man erkennt deutlich, dass bei einer Bor-
konzentration von 1.8×1018 Atomen/cm3 die Abtragsrate am gro¨ßten ist. Außerdem ist
ein Unterschied der A¨tzrate fu¨r die beiden untersuchten kristallografischen Richtungen
zu verzeichnen. Die Differenz ist von der Borkonzentration abha¨ngig, was in Abb. 5.20
dargestellt ist. Die Temperaturprozesse fu¨hren zu einem Absinken der A¨tzrate, wobei
jedoch der Kurvenverlauf mit dem Maximum bei 9 mΩcm erhalten bleibt.
Aus den gewonnenen Daten wurden fu¨r die nachfolgenden Untersuchungen die
A¨tzzeiten fu¨r die verschieden dotierten Proben angepasst, um in etwa den gleichen
A¨tzabtrag von drei µm zu erzielen. Dazu wurden die Abtra¨ge der nicht getemperten
Proben in <110>-Richtung verwendet. Die von der Borkonzentration abha¨ngigen Unter-
schiede in der A¨tzrate wurden nicht weiter untersucht.
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 Abtrag<100> nach 4h/600° C
 Abtrag<100> nach 8h/700° C
Abbildung 5.19.: Abtragsrate in Abha¨ngigkeit der A¨tzzeit fu¨r verschieden stark dotiertes Silicium in
<100>- und <110>-Richtung
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Abbildung 5.20.: Differenz der Abtragsraten in Richtung <100> und <110>
Zusammenfassung
Bei den Untersuchungen zur borkonzentrationsabha¨ngigen Abtragsrate der Wright-A¨tze
konnten Unterschiede bis ca. Faktor zwei festgestellt werden. Bei thermisch behandel-
tem Material sinkt die Abtragsrate nur unwesentlich. Damit kann durch Anpassung der
A¨tzzeiten die Methode fu¨r hoch bordotiertes Silicium angewandt werden.
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6. Experimentelle Untersuchungen zur
Sauerstoffausscheidung
Zur Aufkla¨rung des Ausscheidungsverhaltens von Sauerstoff in unterschied-
lich stark bordotiertem Silicium wurden verschiedene Experimente durch-
gefu¨hrt, bei denen die in Kapitel 3 erla¨uterten und modifizierten Methoden
(s. Kap. 5) angewandt wurden.
Experimente zur Zersto¨rung von Sauerstoffkeimenmit dem Ziel der Homoge-
nisierung des untersuchten Siliciums werden in Abschnitt 6.1 vorgestellt. An-
schließendwerden in Abschnitt 6.2 die Untersuchungen bezu¨glich fru¨her Pha-
sen der Sauerstoffausscheidung dargelegt, weil diese fu¨r das Versta¨ndnis des
gesamtenAusscheidungsprozesseswichtig sind. Eswird u.a. die Existenz von
verschiedenen Bor-Komplexspezies diskutiert sowie die Gro¨ße und Form von
Sauerstoffausscheidungen untersucht. In Abschnitt 6.3 werden Nukleations-
und Wachstumsexperimente erla¨utert, bei denen vor allem die Wachstums-
phase der Sauerstoffausscheidungen im Vordergrund steht.
Die Prozesse u¨ber die Keimbildung bis hin zum Ausscheidungswachstum
sind in Abb. 6.1 mit den in dieser Arbeit verwendeten Untersuchungsme-
thoden (zweite Reihe) und damit ermittelten Parametern (dritte Reihe) u¨ber-
blicksweise dargestellt.




Bei der Kristallzu¨chtung kommt es bereits direkt nach dem Erstarren des Sili-
ciums zur Bildung von Ausscheidungskeimen. Dieses Wachstum ha¨ngt stark
von der Abku¨hltemperatur und damit vom Aufbau des Zu¨chtungsofens und
dem Kristallziehprozess ab. Die daraus resultierende Temperaturgeschichte
wird durch die verschiedenen thermischen Bedingungen außerdem von der
axialen Position im Silicium-Stab beeinflusst. Um diese Unterschiede zu mini-
mieren und mo¨glichst gleiche Ausgangsbedingungen fu¨r nachfolgende Ofen-
prozesse bei den verschiedenen Silicium-Kristallen zu gewa¨hrleisten, wurden
Experimente zur Lo¨schung von Sauerstoffpra¨zipitat-Keimen bei hohen Tem-
peraturen durchgefu¨hrt. Dabei wurden Temperzeiten zwischen 20 Sekunden
und fu¨nf Stunden angewandt.
6.1.1. Literatur zu RTA- und Auflo¨sungs-Experimenten
Hawkins et al. [HL89] fu¨hrten RTA-Experimente1 an schwach bordotiertem Silici-
um durch und stellten einen Oi-Verlust in Abha¨ngigkeit der Anfangs-Sauerstoff-
Konzentration fest. Bei sehr kurzen (zwei Sekunden) und langen (drei Stunden) Tem-
perzeiten bei 1200 ◦C war eine gebremste Pra¨zipitation festzustellen. Bei Temperzeiten
dazwischen konnte ein Ausscheidungsverhalten beobachtet werden, das von Proben oh-
ne RTA-Schritt nicht unterschieden werden konnte (s. auch Kissinger et al. [KVOE00]).
Chulong Li et al. [LMX+03] untersuchten den Einfluss von RTA-Temperungen bei ver-
schieden stark bordotiertem Silicium. Sie konnten keine vollsta¨ndige Unterdru¨ckung der
Ausscheidung feststellen. Es konnte aber gezeigt werden, dass mit wachsender Borkon-
zentration die Tiefe der defektfreien Zone (denuded zone) sinkt bzw. ganz verschwindet.
Li et al. erkla¨ren das mit einer durch das Bor beschleunigten Sauerstoffausscheidung und
einem damit sinkenden Einfluss der Vakanzenverarmung. Es wird die Bildung von Bor-
Sauerstoff-Komplexen angenommen, die durch den RTA-Prozess nicht zersto¨rt werden
ko¨nnen und anschließend als heterogene Keime fungieren.
Akatsuka [AOMS01] stellten nach Anwendung verschiedener RTA-Prozesse ge-
kennzeichnet durch verschiedene Abku¨hlraten (5-70 ◦C pro Sekunde) M-fo¨rmige
Pra¨zipitatdichten-Verteilungen u¨ber die Waferdicke fest. Die Pra¨zipitatdichte steigt
mit zunehmender Abku¨hlrate. Bei 5 ◦C pro Minute (der kleinsten hier angewandten
Abku¨hlrate) sind kaum Sauerstoffausscheidungen nachweisbar. Ein M-fo¨rmiges Tiefen-
profil kann dann numerisch nachgebildet werden, wenn man von einer kleineren Diffu-
sivita¨t von Vakanzen im Vergleich der von Selbstinterstitiellen ausgeht.
Wijaranakula et al. [Wij93] konnte die in einem 100stu¨ndigen Temperaturschritt bei
800 ◦C erzeugten Sauerstoffausscheidungen mit einer anschließenden 50stu¨ndigen Tem-
perung bei 1050 ◦C zumindest teilweise auflo¨sen.




Es wurden zwei verschiedene Arten von Versuchen bei Temperaturen zwischen 1150 und
1250 ◦C angewandt. Einerseits wurden die Proben kurzeitig getempert, wobei die maxi-
male Haltezeit 60 Sekunden betrug. Bei den sog. Langzeitprozessen wurden die Proben
zwischen einer und fu¨nf Stunden getempert.
Ziel der Anwendung kurzer Temperzeiten bei hohen Temperaturen ist die Lo¨schung
kleiner Sauerstoffkeime (s. Tab. 6.1). Ein bekannter Nebeneffekt eines solchen Tempera-
turprozesses, der neben den hohen Temperaturen durch hohe Aufheiz- und Abku¨hlraten
gekennzeichnet ist, ist die Auspra¨gung einer defektfreien Zone in Oberfla¨chenna¨he des
Wafers (denuded zone). Aus dem schnellen Abku¨hlen resultiert eine hohe Dichte an
Vakanzen, die die Sauerstoffausscheidung erleichtern. Am Rand des Wafers kommt es
zur Ausdiffusion dieser. In dem damit entstehenden an Vakanzen verarmten Gebiet ist
die Pra¨zipitation von Sauerstoff gehemmt, wodurch es zur Ausbildung einer sauerstoff-
pra¨zipitatfreien Region kommt.
Es wurden verschiedene RTA-Prozesse angewandt (s. Tab. 6.1), die bei nicht dotier-
tem Silicium zu einer weitestgehenden Minimierung kleiner Sauerstoffausscheidungen
fu¨hren. Nach den aufgefu¨hrten Temperaturprozessen bei Temperaturen oberhalb von
1100 ◦C wurde ein Wachstumsschritt durchgefu¨hrt, um die eventuell vorhandenen klei-
nen Defekte großzuwachsen und damit analysieren zu ko¨nnen. Der Nachweis dieser De-
fekte erfolgte mit der cleave-and-etch-Methode bzw. mit LST.
Es wurde vorpra¨zipitiertes Silicium mit einem Widerstand von 15 mΩcm sowie as-
grown-Silicium mit einem spezifischen Widerstand von 2 mΩcm verwendet. Der gesam-
te Sauerstoffgehalt der Proben betra¨gt zwischen 6.7 und 6.9×1017 Atomen/cm3.
Art Temperzeit Temperatur Lo¨slichkeit O
RTA
40 Sek 1150 ◦C 3.7×1017 At./cm3
60 Sek 1200 ◦C 5.6×1017 At./cm3
20 Sek 1250 ◦C 8.4×1017 At./cm3
Langzeit
1 h 1150 ◦C 3.7×1017 At./cm3
3 h 1200 bzw. 1250 ◦C 5.6 bzw. 8.4×1017 At./cm3
5 h 1200 bzw. 1250 ◦C 5.6 bzw. 8.4×1017 At./cm3
Tabelle 6.1.: Temperaturprozesse zur Lo¨schung von Sauerstoffpra¨zipitat-Keimen (Gesamtsauerstoffgehalt
der Proben: 6.7 – 6.9×1017 Atome/cm3
Bei den Proben des Prozesses 20 s / 1250 ◦C wurden zwei verschiedene Wachstums-
schritte angewandt. So erfolgte ein 16stu¨ndiger 1000 ◦C-Schritt bzw. ein vierstu¨ndiger
780 ◦C-Schritt mit anschließendem 1000 ◦C-Schritt.
Bei der Anwendung der Langzeitprozesse sollte sichergegangen werden, das unterkri-




Nach dem Wachstumsschritt (Toshiba-Test bzw. 16stu¨ndiger Schritt bei 1000 ◦C) sind
Pra¨zipitat- und Stapelfehlerdichten im Bereich von 1×108 bis 1×1010/cm3 bei allen unter-
suchten Proben und Temperaturprozessen nachgewiesen worden. Eine Lo¨schung konnte
somit nicht erzielt werden.
Aus den RTA-Prozessen resultieren von der Wafertiefe abha¨ngige Pra¨zipitate und Sta-
pelfehler. Die Profile ko¨nnen Aufschluss u¨ber die Punktdefektdynamik geben, was im
Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht na¨her untersucht wurde.
6.1.4. Diskussion
Der Grund fu¨r die vergleichsweise hohe Stabilita¨t der eingewachsenen Keime bei dem
hochdotierten Silicium ist vermutlich deren Gro¨ße. Es ist davon auszugehen, dass durch
die Anwesenheit des Bors der Radius der Ausscheidungen nach dem Kristallziehen deut-
lich oberhalb des kritischen Radius liegt, bei dem bei entsprechender Temperatur eine
Zersto¨rungmo¨glich wa¨re. Außerdem ist es denkbar, dass zwar durch den jeweiligen Tem-
peraturprozess ein Zersto¨rung der eingewachsenen Keime bzw. Ausscheidungen erfolgt





Fu¨r ein umfassendes Versta¨ndnis der Sauerstoffausscheidung ist eine Auf-
kla¨rung der fru¨hen Phasen unabdingbar. Diese beinhalten die Bildung klein-
ster Komplexspezies (s. Abs. 2.2) sowie die Entstehung von Pra¨zipitatkeimen.
Die in den fru¨hen Phasen entstandenen Keime bestimmen die weitere Sau-
erstoffausscheidung im eigentlichen Pra¨zipitations- und Wachstumsprozess
maßgeblich mit. Außerdem geben die in den fru¨hen Phasen stattfindenen Pro-
zesse Aufschluss u¨ber das spa¨tere Wachstum, da einige dieser auch fu¨r das
Wachstum gelten sind.
Nachdem in Abschnitt 6.2.1 die Untersuchungsmatrix erla¨utert wurde, wird
in Abschnitt 6.2.2 die Existenz von Komplexspezies anhand von FTIR-
Messungen diskutiert. Dazu wurde die ∆Oi-Konzentration verschieden stark
bordotierter Proben nach variierender kurzer Temperzeit gemessen. Anschlie-
ßend wird in Abschnitt 6.2.3 die Temperaturabha¨ngigkeit der Nukleation
untersucht. Die Bildung von Ausscheidungskeimen und deren Wachstum
bin hin zu kleinen Ausscheidungen (Radius maximal 5 nm) wird in Ab-
schnitt 6.2.4 unter Einbeziehung von SANS- und FTIR-Untersuchungen vor-
gestellt.
6.2.1. Untersuchungsmatrix
Um die Bildung von Komplexspezies bzw. Pra¨zipitatkeimen zu untersuchen, wurden un-
terschiedliche Temperaturprozesse angewandt. Diese sind durch Temperzeiten von zehn
Minuten bis zu acht bzw. 24 Stunden gekennzeichnet. Dieser Zeitbereich deckt die sehr
fru¨hen Phasen einschließlich Komplex-Bildung und -auflo¨sung bis hin zu einer fortge-
schrittenen Nukleation ab. Bei allen Untersuchungen wurden FTIR-Spektren vor und
nach dem jeweiligen Temperaturprozess aufgenommen, um Oi und Bx (s. Abs. 5.2.5)
zu bestimmen. Bei den Temperzeiten zwischen vier und 24 Stunden wurden SANS-
Untersuchungen durchgefu¨hrt, um die Gro¨ße und Form der Ausscheidungen zu bestim-
men. Dieser Zeitbereich deckt die fru¨hen Stadien ab und schließt die Lu¨cke zu bereits
bestehenden SANS-Untersuchungen (s. Abs. 5.3.1).
Die Temperaturprozesse sind einstufig, d. h. es erfolgte eine Temperung bei der jeweils
angegebenen Temperatur, die in Argon-Atmospha¨re stattfand. Um mo¨glichst steile Tem-
peraturrampen zu gewa¨hrleisten, wurden die Proben bei der jeweiligen Temperatur in
den Ofen eingefahren und nach Abschluss des Prozesses durch Ablage auf einem Alumi-
niumblock bei Raumtemperatur mo¨glichst schnell abgeku¨hlt. Die Probenparameter sind
in Tabelle 6.2 aufgefu¨hrt. Es wurden drei verschiedene Arten von Temperaturprozessen
angewandt, um die Komplexbildung, die Temperaturabha¨ngigkeit bei der Nukleation sowie
das Wachstum von Sauerstoffausscheidungen im Keimstadium in Abha¨ngigkeit der Borkon-
zentration zu untersuchen (s. Tab. 6.3):
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Probe ρ [B] [O]
(mΩcm) (at/cm3) (at/cm3)
165 4 2.6×1019 6.4 (GFA)
335 9 9.7×1018 6.4 (GFA)
147 20 3.2×1018 6.0 (GFA)
639 30 1.8×1018 6.8 (GFA)
722 65 5.3×1017 6.0 (GFA)
459 8500 1.6×1015 6.7 (FTIR)
Tabelle 6.2.:Material-Parameter der untersuchten Proben
Untersuchungsgegenstand / Charakterisierung
Thermischer Prozess FTIR SANS
Komplex-Spezies
10 min / 700 ◦C x -
1 h / 700 ◦C x -
2 h / 700 ◦C x -
4 h / 700 ◦C x x
30 min / 200 ◦C x -
Temperaturabha¨ngigkeit der Nukleation
4 h / 350/450/500/600/700/800/900 ◦C x -
Wachstum von Keimen
4 h / 600 ◦C x x
8 h / 600 ◦C x x
4 h / 700 ◦C x x
8 h / 700 ◦C x x
24 h / 700 ◦C x x
Tabelle 6.3.: Temperaturprozesse zur Untersuchung fru¨her Ausscheidungsphasen
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Komplex-Spezies Mit der in dieser Arbeit verfeinerten FTIR-Spektroskopie (s. Kap. 5.2)
ist die Messung von Oi sowie einer mit der Borkonzentration korrelierten Spezies
Bx (Kap. 5.2.5) bei einem spezifischen Widerstand bis hin zu 19 mΩcm mo¨glich.
Damit ist auch indirekt die Charakterisierung von sauerstoff- bzw. borenthaltenden
Komplexen mo¨glich, indem eine A¨nderung in den Konzentrationen nachgewiesen
werden kann. Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, gibt es in der Literatur zahlreich
dokumentierte Vorstellungen zur Art verschiedener Borkomplexe, deren Nachweis
aufgrund deren Gro¨ße und Instabilita¨t u¨beraus schwierig ist.
Bei 700 ◦Cwurden nach verschiedenen Temperzeiten die Oi- und Bx-Konzentration
gemessen, um Aufschluss u¨ber die Kinetik von Bor- bzw. Bor-Sauerstoff-Komplexe
zu erhalten. Fu¨r die Komplex-Untersuchungen wurden 1.5×1.5 cm2 große Proben
getempert, da an diesen Proben nur FTIR-Untersuchungen durchgefu¨hrt wurden.
Deshalb wurden hier Proben aus einem Ursprungswafer verwendet, die radial von
der gleichen Position dieses Wafers stammen, um eventuelle radiale oder axiale
Sauerstoff- oder Borkonzentrationsunterschiede zwischen den Proben einer Bor-
konzentration auszuschließen.
Wie im folgenden Abschnitt gezeigt werden wird, exisistieren bei as-grown-Proben
B-O-Komplexe. Eine 30minu¨tige Temperung bei 200 ◦C wurde angewandt, da
Glunz et al. [GRLW01] bei diesem Temperaturprozess B-O-Komplexe in Solarsili-
cium zersto¨ren konnten. An den so getemperten Proben soll untersucht werden,
ob im FTIR-Spektrum eine B-O-Komplex-relevante Absorptionsbande zugeordnet
werden kann.
Temperaturabha¨ngigkeit der Nukleation Um den Nukleationsmechanismus aufzu-
kla¨ren, wurde bei Temperaturen zwischen 350 und 900 ◦C eine vierstu¨ndige Tem-
perung durchgefu¨hrt. Die mit FTIR ermittelte Oi-Entwicklung soll Aufschluss u¨ber
das Maß der Sauerstoffausscheidung und damit u¨ber die Art der Nukleation (ho-
mogen/heterogen) geben. Die Temperzeit von vier Stunden wurde aufgrund der
Ergebnisse basierend auf den zeitabha¨ngigen Experimenten zu den Komplexspezi-
es gewa¨hlt.
Wachstum von Keimen Untersuchungen zum Wachstum von Ausscheidungen unter
Beru¨cksichtigung deren Form wurde wurden mittels SANS durchgefu¨hrt. Basie-
rend auf fru¨heren SANS-Untersuchungen (s. Abschnitt 5.3.1, bei denen die ku¨rzeste
Temperzeit an hoch bordotiertem Silicium 24 Stunden betrug, wurden hier Zei-
ten zwischen vier und 24 Stunden angewandt, um einen U¨bergang aus vergan-
genen und aktuellen Untersuchungen zu schaffen. Es wurden Temperaturen von
600 und 700 ◦C ausgewa¨hlt, da sich diese bei den Untersuchungen zur Temperatu-
rabha¨ngigkeit der Nukleation als besonders reaktiv herausstellten.
Die Temperung erfolgte in Argon-Atmospha¨re in einem Vertikal-Ofen. Die ge-
samte Untersuchungsmatrix ist in Anhang C zusammengefasst. Einzelheiten zur
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Durchfu¨hrung der SANS-Untersuchungen sind in Abschnitt 5.3 zu finden.
6.2.2. Komplex-Spezies
Zu Beginn dieses Abschnitts wird untersucht, inwieweit es sich bei der in Abschnitt 5.2.5
vorgestellten Absorptionsbereich bei 1038 cm−1 um eine B-O-Komplex-verursachte Ban-
de handelt. Danach wird der zeitliche Verlauf der Konzentration der ebenfalls in Ab-
schnitt 5.2.5 eingefu¨hrten Bx-Spezies diskutiert.
Temperung zur Studie von Bor-Sauerstoff-Komplexen
Der Absorptionsbandenbereich bei 1038 cm−1 ist vergleichsweise breit. Die Form der
Hauptbande la¨sst aufgrund der unsymetrischen Form darauf schließen, dass diese aus
mehreren Einzelbanden besteht. Untersuchungen von Bothe et al. [BS05] haben ergeben,
dass Bor-Sauerstoffkomplexe (B-O-Komplexe), die in Solarzellen zur Degradation fu¨hren,
bei einer Temperatur von 200 ◦C nach bereits 10 Minuten Temperzeit zersto¨rt werden
ko¨nnen. Um zu untersuchen, ob als Ursache fu¨r Teilpeaks im erwa¨hnten Wellenzahlbe-
reich B-O-Komplexe in Frage kommen, wurden as-grown-Proben, deren Oi-Gehalt unter
dem des Gesamtsauerstoffs liegt (s. Abs. 6.2.2), einer 30minu¨tigen Temperung bei 200 ◦C
ausgesetzt. Das Spektrum ist in Abb. 6.2 dargestellt.
Bei beiden am ho¨chsten dotierten Proben ist eine leichte Abnahme im Peakmaximum
sowie im Oi-Gehalt nach der Temperung zu verzeichnen. Eine signifikante A¨nderung
in der Form des Bandenbereiches bei 1038 cm−1 konnte nicht herbeigefu¨hrt werden. In
Abb. 6.3 ist der Oi- und Bx-Verlust nach der Temperung aufgetragen. Der bei allen Pro-
ben positive ∆Bx-Wert bedeutet, dass es durch die Temperung zumindest zur teilwei-
sen Zersto¨rung der Bx-Spezies gekommen ist. Eine Freisetzung von Oi, die man bei der
Zersto¨rung von B-O-Komplexen erwarten wu¨rde, konnte jedoch nicht beobachtet wer-
den.
Kinetik von Oi und Bx
Die untersuchten Parameter in diesem Abschnitt sind die Konzentrationen von Oi so-
wie einer Bx-Spezies, die mit Hilfe der in dieser Arbeit entdeckten Absorptionsbande
bei 1038 cm−1 (s. Abs. 5.2.5) bestimmt wird. In den Abbildungen 6.4 und 6.5 sind die
Konzentrationsunterschiede der beiden Spezies im Vergleich zum as-grown-Material in
Abha¨ngigkeit der Temperzeit aufgetragen. Positive ∆Oi-Werte bedeuten den Verbrauch
von Oi, positive ∆Bx-Werte die Abnahme der Konzentration der Spezies Bx. Im Folgen-
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  65 mΩcm as grown
  65 mΩcm 30 min/200°C
  29 mΩcm as grown
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  19 mΩcm as grown
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Abbildung 6.5.: Zeitliche Entwicklung von ∆Bx
Oi-Kinetik
Je nach Borkonzentration ist nach Temperzeiten zwischen 10 Minuten und 4 Stunden
eine Oi-Zunahme zu verzeichnen. Diese ist durch negative ∆Oi-Werte in Abb. 6.4 zu
erkennen. Beim am schwa¨chsten bordotierten Silicium (65 mΩcm) ist nach einer Tem-
perzeit von 10 Minuten eine leichte Oi-Abnahme zu verzeichnen, was durch die Bil-
dung thermischer Donatoren erkla¨rt werden kann. Nach ca. einer Stunde erreicht die
Oi-Konzentration ein Maximum. Bei weiterer Temperung kommt zu einer leichten Ab-
nahme vonOi, wasmit demOi-Verbrauch durchNukleation zu erkla¨ren ist. Bei einer Do-
tierung von 29 mΩcm fa¨llt die im Vergleich zu den GFA-Werten kleine Oi-Konzentration
auf. In Abb. 6.6 ist die Differenz des mittels GFA ermittelten Gesamtsauerstoff und Oi in
Abha¨ngigkeit der Temperzeit dargestellt. Nach zehn Minuten ist bereits eine Freisetzung









































t bei 700 °C (h)
 ΔOi 37 Ωcm
 ΔOi 65 mΩcm
 ΔBx 65 mΩcm
Abbildung 6.7.: Zeitliche Entwicklung von ∆Oi und ∆Bx u¨ber die Temperzeit bei 700 ◦C (65 mΩcm)
rung kommt es auch hier zu einer erneuten Abnahme bzw. einem Verbrauch von Oi,
was ebenfalls durch Nukleation bzw. Wachstum von Sauerstoffausscheidungen erkla¨rt
werden kann. Bei Siliciummit 19 mΩcm ist die Freisetzung von Sauerstoff nach zehn Mi-
nuten maximal und weist im Vergleich zu den beiden schwa¨cher dotierten Proben den
sta¨rksten Anstieg auf. Im Vergleich zu den beiden schwa¨cher dotierten Proben nimmt die
Oi-Konzentration bereits nach einer Stunde wieder ab. Bei einer hier zum Vergleich mit
dargestellten schwach dotierten Probe (s. Abb. 6.6) mit einem spezifischen Widerstand
von 37 mΩcm erkennt man eine vergleichsweise schwach ausgepra¨gte Kinetik: Nach ei-
ner leichten Zunahme nach zehn Minuten bleibt die Oi-Konzentration mit steigender
Temperzeit nahezu unvera¨ndert.
Bei allen drei Proben konnte ein zweiphasiger Prozess beobachtet werden. Nach ei-















t bei 700 °C (h)
 ΔOi 37 Ωcm
 ΔOi 29 mΩcm
 ΔBx 29 mΩcm












t bei 700 °C (h)
 ΔOi 37 Ωcm
 ΔOi 19 mΩcm
 ΔBx 19 mΩcm
Abbildung 6.9.: Zeitliche Entwicklung von ∆Oi und ∆Bx u¨ber die Temperzeit bei 700 ◦C (19 mΩcm)
brauch von Sauerstoff durch Nukleation bzw. Wachstum von Sauerstoffausscheidungen.
Der Phasenwechsel findet mit steigender Borkonzentration umso fru¨her statt. Außerdem
steigt mit der Borkonzentration die Konzentration des freigesetzten bzw. gebundenen Oi
an. Als Spezies, die im as-grown-Material vorliegt und in den hier verwendeten Tempe-
raturprozessen aufgelo¨st wird, kommen unterkritische Sauerstoffausscheidungen oder
Bor-Sauerstoff-Komplexe in Frage.
Bx-Kinetik
Bei den drei untersuchten Probenspezies (19, 29, 65 mΩcm) zeigt sich in Abha¨ngigkeit
der Zeit qualitativ in etwa der gleiche Verlauf der Bx-Konzentration (s. Abb. 6.5). Nach
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10 Minuten bei 700 ◦C kommt es zu einer signifikanten Abnahme von Bx, gekennzeich-
net durch ein stark positives ∆Bx. Diese ist beim 29-mΩcm-Material mit ca. 1.1×1018
Atomen/cm3 mit Abstand am gro¨ßten und ha¨ngt damit nicht proportional von der Bor-
konzentration ab. Nach einer bzw. zwei Stunden na¨hert sich bei allen drei Proben die
Bx-Konzentration der Ausgangskonzentration. Es kommt also in diesem Zeitbereich zu
einem Bx-Gewinn. Auffa¨llig ist, dass Silicium mit mittlerer Dotierung im Zeitraum zwi-
schen 2 und 4 Stunden bei 700 ◦C erneut einen Verbrauch von Bx aufweist. Warum es
bei Silicium dieser Dotierung zu den Maxima in der Bx-Kinetik kommt, kann aus diesen
Messwerten nicht gefolgert werden.
In den Abbildungen 6.7, 6.8 und 6.9 sind die ∆Oi- und ∆Bx-Werte fu¨r die 65-, 29,
und 19-mΩcm-Proben zur Verdeutlichung von Gemeinsamkeiten in der Kinetik der
Sauerstoff- und Borspezieskinetik jeweils gemeinsam dargestellt. Bei der 65-mocm -Probe
fa¨llt sehr deutlich auf, dass ein Oi-Verbrauch mit einer Abnahme der Bx-Spezies einher-
geht. In dieser Probe sind die Konzentrationen von Sauerstoff und Bor in etwa gleich. Es
ist mo¨glich, dass der Einbau von Bor in Sauerstoffkeime oder -ausscheidungen zu einer
Reduktion des freien Bors fu¨hren, wodurch die Bildung der Bx-Spezies gebremst wird,
die Bx-Kinetik also in diesem Borkonzentrationsbereich stark mit der Sauerstoffkinetik
gekoppelt ist. Diese Tendenz ist bei den ho¨her dotierten Proben vermutlich aufgrund der
um Gro¨ßenordnungen ho¨heren Borkonzentration nicht mehr sichtbar (s. Abb. 6.8 und
6.9).
Ursache fu¨r die Absorptionsbande bei 1038 cm−1
Als Ursache fu¨r den Bandenbereich bei 1038 cm−1 kommen die in Tabelle 2.2 auf-
gefu¨hrten Borkomplex-Spezies in Frage, deren vorausgesagte Position der Vibrationsmo-
de in etwa mit der beobachten u¨bereinstimmt. B-O-Komplexe ko¨nnen aufgrund der Pro-
portionalita¨t zwischen Borkonzentration und Bandenintensita¨t ausgeschlossen werden.
Die Vibrationsmoden von substitutionellem Bor Bs sind u.a. durch Angress et al. [AGS65]
hinreichend bekannt und liegen bei ca. 645 cm−1 und scheiden somit ebenfalls aus. Die
Breite des Absorptionsbandenbereiches kann auch typisch fu¨r amorphe Strukturen wie
z.B. Ausscheidungen sein. Das Auftreten breiter Banden durch Untersuchungen von de
Gryse et al. [GCL+02] fu¨r Sauerstoffausscheidungen bekannt.
Der von Adey et al. [AGJB03] vorhergesagte Komplex 11B2I3 mit einer Vibrationsmode
bei einer Wellenzahl von 1043 cm−1 kommt als verursachende Spezies in Frage. Fu¨r des-
sen Bildung ist eine hohe Konzentration von Silicium-Selbstinterstitiellen in der gleichen
Gro¨ßenordnung der Borkonzentration no¨tig. Aus Arbeiten von Dornberger et al. [Dor97]
und Sadamitsu et al. [SOSM95] ist bekannt, dass mit zunehmender Borkonzentration der
sog. OSF-Ring (oxygen induced oxygen stacking fault, sauerstoffinduzierter Stapelfehler)
kleiner wird. Der OSF-Ring kann durch Pra¨paration auf CZ-Silicium-Wafern erzeugt wer-
den und beschreibt in etwa die Grenze zwischen selbstinterstitiellem Gebiet im a¨ußeren
Bereich und vakanzenreichen Gebiet im Zentrum eines Siliciumwafers. Ein Verringern
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des Durchmessers des OSF-Ringes bedeutet, dass das I-Gebiet gro¨ßer wird, wa¨hrend
das V-Gebiet im Inneren aufgrundwachsender I-Konzentration schrumpft. Untersuchun-
gen von Sinno et al. [SSB+99] sowie Huang et al. [HLH+04] zur numerischen Nach-
bildung dieses Sachverhaltes haben gezeigt, dass die Bildung von BI- und B2I-Spezies
das Pha¨nomen erkla¨ren. Nach diesen Berechnungen resultiert eine hohe Konzentrati-
on dieser Spezies an der Grenzfla¨che Schmelze-Kristall. Durch spa¨tere Dissoziation die-
ser Spezies resultieren mehr Selbstinterstitielle, als ohne Bor. Nach den Berechnungen
von Sinno et al. resultiert im Kristall eine Konzentration der BI- und B2I-Spezies von ca.
1×1013 cm3. Bezu¨glich der Position der Vibrationsmode kommt als verursachende Spe-
zies noch 11B11B (k=1026 cm−1) basierend auf den Untersuchungen von Yamauchi at al.
[YAM01] in Frage.
Anhand des gemessenen Bx-Verlaufes kann es sich um eine B2- oder BI-Spezies handen.
In der ersten Phase (nach zehn Minuten bis hin zu einer Stunde) sinkt dessen Konzentra-
tion durch die Bildung von anderen Bor-Komplexen, die nicht direkt nachgewiesen wer-
den konnten. Diese werden schließlich bei Erreichen der eigentlichen 700 ◦C zersto¨rt, wo-
durch es zumWiederanstieg der Bx-Konzentration kommt. In der zweiten Phase kommt
es durch die Sauerstoffpra¨zipitation zum Einbau von Bor, wodurch die Bx-Konzentration
erneut - diesmal aber deutlich langsamer als in Phase 1 - abnimmt.
Direkter Nachweis der Komplex-Spezies
Um eine A¨nderung des elektrisch aktiven Bors nachzuweisen, die bei einer Komplexie-
rung des elektrisch aktiven Bors in Betracht gezogen werden muss, wurden Spreading-
Resistance-Messungen zur Ermittlung des Ausbreitungswiderstandes RSR an Proben ver-
schieden hoher Bordotierung durchgefu¨hrt. Diese Methode ist besonders zur Untersu-
chung von Vera¨nderungen der Ladungstra¨gerdichte an niederohmigem Silicium geeig-
net.
Die Untersuchungen wurden an Proben vier unterschiedlich hoher spezifischer Wi-
dersta¨nde durchgefu¨hrt. Neben as grown-Material wurde ∆Bx und RSR an Proben nach
einem 8stu¨ndigen Temperprozess bei 800 ◦C ermittelt. DieMessergebnisse der Spreading-
Resistance-Analyse sind in Abb. 6.10 dargestellt. Bis auf die Probe mit einem spezifischen
Widerstand von 65 mΩcm kommt es zu einer Zunahme des Widerstandes durch den
Temperprozess, was auf die Abnahme von elektrisch aktivem Bor hindeutet.
Die ∆Bx-Werte der hier verwendeten Proben wurden durch FTIR-Messungen ermit-
telt. In Tab. 6.4 sind diese und die Tendenz des Ausbreitungswiderstandes dargestellt.
Ein negativer ∆Bx-Wert bedeutet, dass es zur Bildung der Bx-Spezies kommt (19-mΩcm-
Probe), eine positiver ∆Bx-Wert die Auflo¨sung der Bx-Spezies. Dieser Vorgang sollte zu
einer Vera¨nderung des elektrisch aktiven Bors und damit des Ausbreitungswiderstandes
fu¨hren.
Tatsa¨chlich korreliert bei denmit beidenMethoden FTIR-Spektroskopie und Spreading
Resistance untersuchten Proben ∆Bx und RSR : Bei der 19-mΩcm-Probe wird die Bx-
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spezies gebildet (negatives ∆Bx), wa¨hrend der Ausbreitungswiderstand zunimmt, was
auf freiwerdendes elektrisch aktive Bor hindeutet. Umgekehrt verha¨lt es sich bei der 65-
mΩcm-Probe. Dieses Ergebnis unterstu¨tzt die These, dass es bei der Bildung der Spezies
Bx zum Einbau elektrisch aktiven Bors kommt. Bei den beiden ho¨chst dotierten Proben
(4 und 9 mΩcm) ist eine FTIR-Messung aufgrund der hohen Ladungstra¨gerdichte nicht
mo¨glich.




19 -2.7 ×1017 Atome/cm3 Zunahme
65 3.5 ×1016 Atome/cm3 Abnahme
Tabelle 6.4.: Mittels Spreading Resistance untersuchte Proben, ∆Bx und Ausbreitungswiderstand RSR






















Abstand zum Waferrand (mm)
 4 mΩcm, as grown
 4 mΩcm, 8h/700°C
 9 mΩcm, as grown
 9 mΩcm, 8h/700°C
 19 mΩcm, as grown
 19 mΩcm, 8h/700°C
 65 mΩcm, as grown
 65 mΩcm, 8h/700°C
Abbildung 6.10.: Mittels Spreading Resistance ermittelte radiale Verteilung des Ausbreitungswiderstan-
des RSR u¨ber 150-mm-Wafer vier verschiedener spezifischer Widersta¨nde
Photolumineszenz-Untersuchungen brachten keine Hinweise auf die Art der Komplex-
spezies, da dieMethode bei den hohen Borkonzentrationen keine zuverla¨ssigen Ergebnis-
se liefert.
Diskussion
Durch eine zeitabha¨ngige Untersuchung der Oi- und Bx - Konzentration konnten indi-
rekt sauerstoffenthaltende Komplexe nachgewiesen werden. Ein direkter Nachweis von
76
6.2. Fru¨he Ausscheidungsphasen
O- oder B-O-Komplexen konnte nicht erbracht werden. Es ist davon auszugehen, dass
die beobachtete Oi-Freisetzung beim Tempern von as-grown-Silicium auf B-O-Komplexe
zuru¨ckzufu¨hren ist, da mit steigender Borkonzentration umso weniger Oi im as-grown-
Zustand gefunden werden konnte.
Die hier untersuchte zeitliche und borkonzentrationsabha¨ngige Entwicklung der Inten-
sita¨t der Absorptionsbande bei 1038 cm−1 sowie die Form der Aborptionsbande lassen
keinen eindeutigen Schluss auf die Sto¨chiometrie der Spezies Bx zu. Basierend auf Un-
tersuchungen anderer Autoren und der untersuchten Kinetik dieser Spezies kommen in
erster Linie eine B2- oder BI-Spezies in Frage.
Zusammenfassend erkla¨ren folgende Vorga¨nge das beschriebene Verhalten: wa¨hrend
der Kristallisation kommt es zum Einbau von Bor in hohen Konzentrationen in das Sili-
cium. Es bilden sich B-O- sowie B2- und/oder BI-Komplexe. Ob diese unmittelbar nach
dem Einbau in den Kristall oder wa¨hrend des Abku¨hlens entstehen, geht aus den ermit-
telten Daten nicht hervor. Fu¨r die B-O-Komplexe ist davon auszugehen, dass diese unter-
halb einer Temperatur von 700 ◦C entstehen, da diese bei 700 ◦zersto¨rt werden konnten.
6.2.3. Temperaturabha¨ngigkeit der Nukleation
Neben dem zeitabha¨ngigen Nukleationsverhalten kann dessen Temperaturabha¨ngigkeit
weitere Aufschlu¨sse zur Art der Komplexe und deren Kinetik geben. Als vergleichbare
Temperzeit wurden 4 Stunden gewa¨hlt, da nach dieser Zeit ist bei allen vier untersuchten
Bordotierungen die Phase der Komplexauflo¨sung bei 700 ◦C beendet ist (s. Abs. 6.2.2).
Oi-Kinetik
Wie bereits im vorherigen Kapitel gezeigt, wa¨chst auch bei den temperaturabha¨ngigen
Untersuchungen die Dynamik von ∆Oi und Bx mit wachsender Borkonzentration an.
Bei der am schwa¨chsten dotierten Probe (65 mΩcm) sind Maxima im Oi-Verbrauch bei
500 ◦C sowie 800 ◦C zu beobachten (s. Abb. 6.11). Der Verbrauch bei 500 ◦C deutet auf die
Bildung von thermischen Donatoren hin.
Bei den beiden ho¨chst dotierten Proben (19 und 29 mΩcm) fa¨llt im Oi-Verbrauch ein
a¨hnlicher Verlauf auf: Bei 700 ◦C ist ein Plateau in der Oi-Entwicklung zu erkennen, bei
800 ◦C kommt es zur Freisetzung von Oi, was auf die Zersto¨rung von B-O-Komplexen
hindeutet. Nach der vierstu¨ndigen Temperung bei 900 ◦C kommt es gleichermaßen zum
Verbrauch von Oi, was auf die Bildung von Sauerstoffausscheidungen schließen la¨sst.
Bx-Kinetik
Eine A¨nderung von Bx ist bei der 65-mΩcm-Probe minimal. Bei 29 mΩcm kommt es bis
zu einer Temperatur von 700 ◦C zu einer stetigen Konzentrationsabnahme der Spezies Bx.
Im Temperaturbereich bis 900 ◦C na¨hert sich die Bx-Konzentration dem Ausgangswert
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Abbildung 6.11.: ∆Oi in Abha¨ngigkeit der Temperatur nach 4stu¨ndiger Temperung
von 500 ◦C ebenfalls zu einer steigenden Konzentrationsabnahme von Bx. Zwischen 600



















  65 mΩcm
  29 mΩcm
  19 mΩcm
Abbildung 6.12.: ∆Bx in Abha¨ngigkeit der Temperatur nach 4stu¨ndiger Temperung
Bei 19 mΩcm fa¨llt ein tendenziell analoger Verlauf von ∆Oiund ∆Bx auf: Im Tempera-
turbereich zwischen 600 und 800 ◦C wird Oi freigesetzt, wa¨hrend die Konzentration an
Bx zunimmt. Bei den Temperaturen unter- und oberhalb des genannten Temperaturberei-
ches verha¨lt es sich umgekehrt. Auch bei 29 mΩcm ist ein teilweise paralleler Verlauf zu
erkennen: bis zu einer Temperatur von 700 ◦C nimmt die Oi-Konzentration ab, wa¨hrend




Die Erho¨hung der Borkonzentration fu¨hrt zu ho¨heren ∆Oi-Werten, was sich in freige-
setztem interstitiellem Sauerstoff nach Temperung von as-grown-Silicium a¨ußert. Die-
se Freisetzung ist vermutlich auf die in Kapitel 6.2.2 beschriebenen B-O-Komplexe
zuru¨ckzufu¨hren. Es ist eine steigende Oi-Freisetzung mit steigender Borkonzentration
zu verzeichnen.
Als Spezies, die die Absorptionsbande bei 1038 cm−1 verursacht (Bx), kommt nach
diesen Untersuchungen analog zum letzten Kapitel B2 oder eine B-I-Spezies in Frage (s.
Abs. 6.2.2). Der weitgehend analoge Verlauf zur Freisetzung bzw. zum Verbrauch von Oi
und zum Verbrauch bzw. zur Abnahme der Spezies Bx deutet auf die direkte Verbindung
der Bx-Kinetik einerseits mit der B-O-Komplex- als auch der Sauerstoffausscheidungski-
netik andererseits hin. Der bei den Experimenten gezeigte Verbrauch von Oi la¨sst auf die
Bildung von B-O-Komplexen bzw. in Sauerstoffausscheidungen schließen. Dass dieser
Vorgang tendenziell mit der Abnahme der Konzentration der Spezies Bx in Verbindung
steht, la¨sst sich mit dem Einbau von Bor in die B-O-Komplexe oder Sauerstoffausschei-
dungen erkla¨ren, da dieses dann anderweitig gebundene Bor nicht mehr fu¨r die Bildung
der Spezies Bx zur Verfu¨gung steht.
6.2.4. Pra¨zipitatgro¨ße, -form und -dichte
Umdie Pra¨zipitatgro¨ße und -form zu bestimmen, wurden SANS-Untersuchungen durch-
gefu¨hrt. Ergebnis einer SANS-Messung ist ein 2D-Detektor-Map, dass die ra¨umliche
Streuintensita¨t in einer Ebene widergibt. Um im Streuvektorbereich zwischen 0 und
0.5 A˚−1 Streusignale messen zu ko¨nnen, erfolgte eine Verschiebung des Detektors in x-
Richtung (Details s. Abs. 5.3.3).
In Abb. 6.13 sind die Ergebnisse fu¨r einen Probe-Detektor-Abstand von 1.8 Metern
einer 30 mΩcm fu¨r zwei verschiedene Probenorientierungen dargestellt. Deutlich sind
Streusignale bei q>0.1 A˚−1 zu erkennen. Diese sind bei allen durchgefu¨hrten Messun-
gen vorhanden. Dabei handelt es sich um thermisch diffuse Streuung, die bereits von
Gupta et al. [GMSS92] an monokristallinem, nicht dotiertem Silicium gefunden wurde.
Auch in der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass dieser Streuanteil im ge-
nannten Streuvektorbereich weder von der Sauerstoff- und Borkonzentration noch vom
thermischen Prozess abha¨ngt. Die Intensita¨t und Streuvektorbereich der thermisch dif-
fusen Streuung ist bei allen Proben unterschiedlicher Borkonzentration und thermischer
Behandlung bzw. Ausscheidungsauspra¨gung gleich. Eventuelle Unterschiede aufgrund
der extrem unterschiedlichen Borkonzentration oder Gitterkonstanten-Variation und da-
mit einhergehende Differenzen in der Absorption konnten nicht gefunden werden.
Neben der thermisch diffusen Streuung konnten bei einigen Proben Sauerstoffausschei-
dungen nachgewiesen werden. Diese wurden in einem Streuvektorbereich zwischen 0
und 0.1 A˚−1 detektiert. In Abb. 6.14 sind Messungen fu¨r kugel- und pla¨ttchenfo¨rmige
Pra¨zipitate exemplarisch dargestellt. Der ausscheidungsrelevante Streuvektorbereich ist
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(a) Gemessen in <110>-Richtung (b) Gemessen in <100>-Richtung
Abbildung 6.13.: Detektormaps bei zwei verschiedenen Probenorientierungen bezogen auf die Neutronen-
einfallsrichtung
in Abb. 6.13(a) durch das rote Quadrat hervorgehoben.
(a) Detektormap, pla¨ttchenfo¨rmige Ausscheidung (b) Detektormap, kugelfo¨rmige Ausscheidung
Abbildung 6.14.:Detektormaps fu¨r Probe mit Sauerstoffausscheidungen unterschiedlicher Form, gemessen
in <110>-Richtung
Sowohl bei den as-grown-Proben als auch bei den 4 Stunden bei 600 ◦C getemperten
Proben konnten keine auf Ausscheidungen zuru¨ckzufu¨hrenden Streusignale detektiert
werden. Erst ab 8 Stunden bei 600 ◦C und bei einigen bei 700 ◦C getemperten Proben
war dies mo¨glich. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.5 zusammengefasst. Die verwende-
te Methode zur Bestimmung der Ausscheidungsgro¨ße sei auf Abs. 3.3.2 und Abs. 5.3.4
verwiesen.
Es konnten kugel- und pla¨ttchenfo¨rmige Pra¨zipitate nachgewiesen werden. Pla¨ttchen
treten erst bei einer Temperzeit von 24 Stunden auf, in der ein kritisches Volumen
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Spez. Widerstand as grown 600 ◦C 700 ◦C
(mΩcm) 4 h 8 h 4 h 8 h 24 h
4 - - 1.3 1.8 1.8 2.1
9 - - 1.3 2.4 3.5 3.5×7.8
20 - - - - 2 3.4×7.5
30 - - - - - anisotrop
30 - - - - - -
8500 - - - - - -
Tabelle 6.5.:Mittels SANS ermittelte Pra¨zipitatradien in Nanometern
u¨berschritten wird und die mechanische Spannung durch die Forma¨nderung rela-
xiert wird. Alle detektierten Pla¨ttchen liegen in {100}-Ebenen. Auffa¨llig ist, dass die
4-mΩcm-Probe bei in etwa gleichem Sauerstoffgehalt ein vergleichsweise langsames
Pra¨zipitatwachstum aufweist. Selbst nach 24 Stunden betra¨gt der Radius nur 2.1 nm, was
auch die Kugelform erkla¨rt (es ist noch keine Spannungsrelaxation durch Forma¨nderung
energetisch gu¨nstig). Untersuchungen zur Gitterkonstante mittels einer speziellen TEM-
Methode an unterschiedlich stark dotiertem Silicium von Yonemura et al. [YSK00]
in der na¨heren Umgebung von pla¨ttchenfo¨rmigen Sauerstoffpra¨zipitaten nach einer
700stu¨ndigen Temperung bei 800 ◦C haben ergeben, dass die mechanische Spannung
bei in etwa gleicher Pra¨zipitatgro¨ße bei hoher Bordotierung wesentlich kleiner ist. Be-
merkenswert ist dabei, dass trotz der geringeren mechanischen Spannung durch das
Bor keine Unterschiede in der Pra¨zipitatform zu erkennen sind. Die Bildung von
pla¨ttchenfo¨rmigen Ausscheidungen zeigt, dass es immernoch einen Effekt mechanischer
Spannung gibt.
SANS-Untersuchungen von Stewart et al. [SMR96] an kohlenstoffdotiertem Silicium
(5.1×1017 Kohlenstoffatome/cm3) bei Temperzeiten zwischen 30 Minuten und 72 Stun-
den ergaben, dass nach 4 Stunden 1.7 nm große kugelfo¨rmige Ausscheidungen vorhan-
den sind. Im wesentlichen Unterschied zu den hier gezeigten Ergebnissen fu¨r bordotier-
tes Silicium ergaben sich bei Kohlenstoffdotierung selbst bei einer Temperzeit von 72
Stunden kugelfo¨rmige Pra¨zpitate, keine pla¨ttchenfo¨rmigen. Das unterstu¨tzt die These,
dass bei Bordotierung die Spannungsrelaxation nicht so stark ausgepra¨gt ist, wie bei-
spielsweise bei Kohlenstoffdotierung, die pha¨nomenologisch ebenfalls zu einer erho¨hten
Sauerstoffausscheidung fu¨hrt.
Der Radius und die Form der detektierten Ausscheidungen wurden analytisch und
numerisch an den gemessenen Streudaten ermittelt (s. Abs. 5.3.4). Fu¨r die Ermittlung
des Radius bei kugelfo¨rmigen Pra¨zipitaten wurden die zweidimensionalen Daten des
Detektors radial gemittelt (s. Abb. 6.15). Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.5 dargestellt.
Bei den mit zwei Gro¨ßen angegebenen Maßen handelt es sich um La¨nge und Breite von
pla¨ttchenfo¨rmigen Ausscheidungen.












 4 mΩcm, 4h/700°C 
 4 mΩcm, 8h/700°C 
 4 mΩcm, 24h/700°C 
 9 mΩcm, 4h/700°C 
 9 mΩcm, 8h/700°C 
Abbildung 6.15.: Radial gemittelte Streuprofile der nachweislich Ausscheidungen enthaltenden Proben
die SANS-Messungen ermittelten Pra¨zipitatgro¨ße abgescha¨tzt werden. Dafu¨r wurden
die jeweiligen Messungen der fu¨r 8 Stunden bei 700 ◦C getemperten 20-mΩcm-Probe
herangezogen. Bei einem Pra¨zipitatradius von 2 nm und einem ∆Oi von 6×1016
Sauerstoffatomen/cm3 ergibt sich eine Dichte von ca. 2×1010 Ausscheidungen/cm3. An-
hand dieses Zusammenhangs ko¨nnen u¨ber die gemessene Streuintensita¨t die Dichten der
restlichen mit SANS charakterisierten Sauerstoffausscheidungen bestimmt werden. Das
Volumen der Ausscheidungen sowie deren Dichte ist in Abb. 6.17 dargestellt. Analog
zu den bestimmten Radien der Ausscheidungen ist ein starkes Wachstum der Ausschei-
dungen in dem 9-mΩcm-Silicium festzustellen: neben dem Volumenzuwachs u¨ber die




























Abbildung 6.16.: Ausscheidungsvolumen in Abha¨ngigkeit der Temperzeit bei 700 ◦C fu¨r verschiedene Bor-






























Abbildung 6.17.: Ausscheidungsdichte in Abha¨ngigkeit der Temperzeit bei 700 ◦C fu¨r verschiedene Bor-
konzentrationen (gemessen mit SANS)
Borausscheidung
Besonders auffa¨llig bei den SANS-Untersuchungen ist die Variation in der Gro¨ße und
der Wachstumsgeschwindigkeit der detektierten Ausscheidungen bei 4 mΩcm. Bei Pro-
ben mit diesem spezifischen Widerstand liegen kleinere Ausscheidungen vor, als bei den
9-mΩcm-Proben, die außerdem nach vier Stunden ihr Wachstum abgeschlossen haben (s.
Tab. 6.5). In den 20 Stunden zwischen der 4-Stunden- und der 24-Stunden-Temperung hat
sich das Ausscheidungsvolumen nur minimal vera¨ndert (s. Abb. 6.16), wa¨hrend es sich
im gleichen Zeitraum bei der 19- und 29-mΩcm-Probe in etwa vervierfacht hat. Wie in
Kapitel 6.3 noch na¨her ausgefu¨hrt wird, ist auch in spa¨teren Phasen der Ausscheidungs-
bildung ein gehemmtes Wachstum der Sauerstoffausscheidungen zu beobachten. Als Er-
kla¨rung fu¨r dieses Pha¨nomen kommt aufgrund der hohen Borkonzentration, die sich bei
den Temperaturprozessen an der Lo¨slichkeitsgrenze (s. Abs. 2.1) befinden ko¨nnten, die
Ausscheidung von Bor selbst in Frage.
Aufgrund dieser Annahme wurde ein weiterer Fit-Algorithmus zur Bestimmung der
Ausscheidungsgro¨ße entwickelt, bei dem zwei verschiedene Ausscheidungsspezies par-
allel existieren und deren Neutronen-Streuung sich u¨berlagert. Dabei werden die beiden
Ausscheidungsradien sowie deren Dichte angepasst. In Abb. 6.18 ist das Ergebnis einer
solchen Anpassung fu¨r kugelfo¨rmige Ausscheidungen dargestellt (s. Abs. 3.3.2 und 5.3.4).
Die optimale U¨bereinstimmung mit dem Experiment ergibt sich bei Radien der beiden
Spezies von 1.9 und 2.1 nm und der Annahme der gleichen Dichte. Bei der Annahme nur















 Simulation eine Spezies
 Simulation zwei Spezies
Abbildung 6.18.: Gemessenes und simuliertes Streuprofil fu¨r Probe mit 4 mΩcm nach 8 Stunden bei
700 ◦C. Die Radien der Ausscheidungen betragen fu¨r das 1-Spezies-Modell 1.8 nm und fu¨r das 2-Spezies-
Modell 1.9 nm fu¨r Spezies 1 und 2.1 nm fu¨r Spezies 2.
Diskussion
Sauerstoff pra¨zipitiert in 4-mΩcm-Silicium deutlich langsamer, als in 9-mΩcm-Silicium.
Die Ausscheidungen weisen aufgrund ihrer geringen Gro¨ße und der damit verbunde-
nen kleinerenmechnischen Spannung keine pla¨ttchenfo¨rmige sondern eine kugelfo¨rmige
Form auf. Die Tatsache, dass schon bei einem geringen Widerstand von 9 mΩcm nicht-
kugelfo¨rmige Ausscheidungen auftreten, la¨sst den Effekt der Spannungsrelaxation durch
Bor als treibende Kraft fu¨r die beschleunigte Sauerstoffausscheidung als unwahrschein-
lich oder zumindest untergeordnet erscheinen. Dem entgegen stehen die Ergebnisse
von Yonemura et al. [YSK00], die eine deutliche Spannungsrelaxation in der Umgebung
pla¨ttchenfo¨rmiger Sauerstoffpra¨zipitate in hoch bordotiertem Silicium zeigen.
Es fa¨llt auf, dass das Aspektverha¨ltnis der Pra¨zipitate im 9- und 20-mΩcm-Silicium
nach 24 Stunden bei 700 ◦C identisch ist, was auf gleiche mechanische Spannungsverha¨lt-
nisse hindeutet. Als wachstumsbeschleunigender Faktor kommt also entgegen der Span-
nungsrelaxation des Bors eher die Existenz einer schnell diffundierenden Bor-Sauerstoff-
Spezies in Frage.
Die von Wijaranakula et al. [Wij92a] beobachten pla¨ttchenfo¨rmigen Ausscheidungen
bei 9 mΩcm in {110}- und {111}-Ebenen konnten nicht nachgewiesen werden. Aller-
dings wurden bei der genannten Untersuchung wesentlich gro¨ßere Ausscheidungen un-
tersucht, die nach einem zweistufigen Temperaturprozess entstanden. Die Ergebnisse der
beiden Untersuchungen sind also nicht direkt vergleichbar. Es ist durchaus mo¨glich, dass
die hier nachgewiesenen Ausscheidungen bei weiterem Wachstum auch in den genann-
ten Ebenen wachsen, was aber nicht untersucht wurde.
Die SANS-Untersuchungen haben gezeigt, dass bereits in den fru¨hen Phasen die Bil-
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dung der Sauerstoffausscheidungen bei ho¨chst bordotiertem Silicium (4 mΩcm) ge-
hemmt ist. Die Simulation der Streudaten bei diesem hoch dotierten Silicium la¨sst
auf die Existenz von Bor-Ausscheidungen schließen. Es ist mo¨glich, dass das Bor auf-
grund der Borausscheidung nicht mehr fu¨r die beschleunigte Sauerstoffausscheidung zur
Verfu¨gung steht. Desweiteren konnte gezeigt werden, dass bei einer geringfu¨gig ho¨heren
Borkonzentration (9 mΩcm) die Sauerstoffausscheidung auch im Vergleich zu schwa¨cher
dotiertem Silicium stark beschleunigt ist. Neu dabei ist die Erkenntnis, dass sich hier
pla¨ttchenfo¨rmige Pra¨zipitate ausbilden, was gegen den bisher angenommenen Effekt der
Spannungsrelaxation durch ins Pra¨zipitat eingebautes Bor spricht.
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6.3. Nukleation und Wachstum
Neben den fru¨hen Phasen spielt das Ausscheidungswachstum eine wichti-
ge Rolle fu¨r das Versta¨ndnis des Ausscheidungsmechanismus. Die Wachs-
tumsphase ist neben dem Diffusionsverhalten des Sauerstoffs von der vor-
herigen Nukleationsphase abha¨ngig. In diesem Kapitel werden kombinier-
te Nukleations- und Wachstumsexperimente vorgestellt, die im Vergleich zu
den in Kapitel 6.2 diskutierten Untersuchungen sowohl la¨ngere Temperzei-
ten als auch einen weiteren Temperaturbereich umfassen. Damit sollen das
Wachstum der Ausscheidungen selbst sowie praxisrelevante Ausscheidun-
gen, die durch einen Durchmesser im µm -Bereich gekennzeichnet sind, cha-
raktersiert werden. Dabei wird in Abha¨ngigkeit der Borkonzentration die
Ausscheidungs-Kinetik sowie der Einfluss der Nukleationstemperatur auf
das Ausscheidungsverhalten untersucht.
Nachdem die Untersuchungsmatrix und die verwendeten Messmethoden
vorgestellt wurden, wird das Ausscheidungsverhalten in Abha¨ngigkeit der
Borkonzentration (Abs. 6.3.2) und der Temperatur (Abs. 6.3.3) sowie der Tem-
perzeit (Abs. 6.3.4) na¨her beleuchtet. In der abschließenden Diskussion wer-
den die dargelegten Effekte zusammengefasst.
6.3.1. Untersuchungsmatrix
Die verschiedenen Temperaturprozesse mit den entsprechenden Messmethoden sind in
Tabelle 6.6 aufgefu¨hrt und werden im Folgenden kurz erla¨utert.
Typ Thermischer Prozess FTIR- LST Defekt-
Spek. a¨tzen
Nukleation 4h / 350/450/500/600/700/800/900 ◦C x
Nukl. 2h / 500/600/700/800/900 ◦C + 16h / 1000 ◦C x x x
+ Wachstum 4h / 500/600/700/800/900 ◦C + 16h / 1000 ◦C x x x
8h / 500/600/700/800/900 ◦C + 16h / 1000 ◦C x x x
Tabelle 6.6.: Temperaturprozesse zur Untersuchung der Nukleation und des Ausscheidungswachstums
Temperaturprozesse
Um Aussagen zur Nukleation der Sauerstoffausscheidungen in Zusammenhang mit de-
ren Wachstum treffen zu ko¨nnen, wurden analog zu den Untersuchungen in Kap. 6.2
Proben unterschiedlich hoher Bordotierung verschiedenen Temperaturprozessen unter-
zogen und anschließend charakterisiert. Es wurden zusa¨tzlich Proben mit ρ=2 mΩcm
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untersucht. Die betrachteten Ausscheidungs-Stadien und verwendeten Messmethoden
sind in Abb. 6.19 dargestellt.
Die angewandten Temperaturprozesse sind zweistufig: Beim ersten Schritt wurden
Temperaturen zwischen 500 und 900 ◦C verwendet und die Temperzeit zwischen 2, 4 und
8 Stunden variiert. Im zweiten Schritt wurden die so entstandenen Keime bzw. kleinen
Ausscheidungen großgewachsen, um sie nachweisen zu ko¨nnen. Das erfolgte mit einer
16stu¨ndigen Temperung bei 1000 ◦C. Die Temperaturprozesse fanden jeweils in Argon-
Atmospha¨re statt. Die Proben wurden jeweils bei Prozesstemperatur in den Ofen einge-
fahren. Die Temperaturrampe zwischenNukleations- undWachstumsschritt (bei 1000 ◦C)
betrug 10 K/min, das Abku¨hlen erfolgte von 1000 auf 900 ◦C mit ca. 5 K/min, bis 500 ◦C
mit ca. 10 K/min, danach langsamer mit einer nicht mehr linearen Temperaturrampe.
Messmethoden
Um Ru¨ckschlu¨sse auf den Oi- und Bx-Gehalt nach dem Nukleationsschritt ziehen
zu ko¨nnen, dessen Untersuchung in Abschnitt 6.2 separat erfolgte, wurden FTIR-
Untersuchungen exemplarisch an den Proben durchgefu¨hrt, die 4 Stunden bei der jewei-
ligen Nukleationstemperatur getempert wurden.
Die Proben, die dem Wachstumsschritt unterzogen wurden, wurden mit FTIR-
Spektroskopie, Laserstreutomographie (LST) und mittels Defekta¨tzen (cleave and etch)
untersucht, um Aussagen zum ausgeschiedenen Sauerstoff selbst sowie der Defektdichte
und -gro¨ße treffen zu ko¨nnen.
Abbildung 6.19.: Durchgefu¨hrte Prozesse, Messmethoden und ermittelte Parameter fu¨r Wachstums-Cha-
rakterisierung
6.3.2. Einfluss der Borkonzentration
Im Folgenden werden die Ergebnisse zu den Experimenten in Abha¨ngigkeit der Borkon-
zentration jeweils fu¨r die Charakterisierungsmethoden LST und Defekta¨tzen aufgefu¨hrt.
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Lichtstreuungs-Tomographie In Abb. 6.20 sind die Ergebnisse der LST-
Untersuchungen in Abha¨ngigkeit der Borkonzentration fu¨r die angewandten
fu¨nf Temperaturen sowie die drei Temperzeiten bei der jeweiligen Nukleationstem-









































Abbildung 6.20.:Defektdichten in Abh. der Borkonzentration nach 8 Stunden Haltezeit und 16 h/1000 ◦C
Bei den untersuchten Temperzeiten und Temperaturen ist zu erkennen, dass
sich das Maximum in der Defektdichte bei einer Borkonzentration von 1×1019
Boratomen/cm3 (ρ=9 mΩcm) sowie einer Nukleationstemperatur von 700 ◦C befin-
2An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass das verwendete LST-Gera¨t eine maximal detektierbare Dich-
te von ca. 2×1010 Defekten/cm3 aufweist. Aufgrund der erho¨hten Ladungstra¨gerabsorption ist eine mit
der Borkonzentration abfallende Streuintensita¨t zu erwarten.
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det. Die nach 4 und 8 Stundenmittels LST vergleichsweise geringen Dichten bei die-
ser Borkonzentration sind vermutlich darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass die Ausschei-
dungsgro¨ße bei großer Defektdichte unterhalb der Nachweisgrenze der Messme-
thode liegen. Das wird durch die Defekta¨tz-Analyse untermauert, die hier hohe De-
fektdichten zeigt (s. folgender Abschnitt bzw. Abb. 6.21). Wird die Borkonzentrati-
on dann ho¨her, fa¨llt die Ausscheidungsdichte ab und steigt schließlich bei 2 mΩcm
wiederum geringfu¨gig an.
Defekta¨tzen Die Defekta¨tz-Untersuchungen zeigen in Abha¨ngigkeit der Borkonzen-
tration das Auftreten unterschiedlicher Defekttypen (s. Abb. 6.21). Es ist zu erken-
nen, dass mit steigender Borkonzentration bis hin zu ρ=9 mΩcm das Defektbild
von wenigen Sauerstoffausscheidungen kontinuierlich zu Stapelfehlern tendiert,
was auf eine beschleunigte Sauerstoffausscheidung hindeutet. Bei einer Nukleati-
onstemperatur von 800 ◦C treten dann bei ρ=4 mΩcm und bei allen Temperaturen
beim Silicium mit ρ=2 mΩcm große Stapelfehler auf, was auf einen anderen Aus-
scheidungsmechanismus hindeutet.
Die Ergebnisse werden im folgenden Abschnitt fu¨r die verschiedenen Nukleations-
temperaturen besprochen.
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6.3. Nukleation und Wachstum
6.3.3. Einfluss der Nukleationstemperatur
Im Folgenden werden die Ergebnisse zur Untersuchung des Ausscheidungsverhaltens in
Abha¨ngigkeit der Nukleationstemperatur systematisch nach den jeweilgen Messmetho-
den vorgestellt.
Lichtstreuungs-Tomographie Besonders interessant ist der temperaturabha¨ngige
Streuintensita¨ts-Verlauf fu¨r die verschiedenen Borkonzentrationen im Zusammen-
hang mit den Defektdichten (s. Abb. 6.22): Diese weist bis auf ρ=4500 mΩcm und
ρ=2 mΩcm ein lokales Minimum bei 700 ◦C auf. Bei genau dieser Temperatur gibt
es ein Maximum in den Defektdichten bei den genannten Borkonzentrationen. Das
la¨sst darauf schließen, dass aufgrund von großen Keimdichten viele Sauerstoffaus-
scheidungen wachsen und damit Oi schneller unter die U¨bersa¨ttigung sinkt. Damit
kann die große Anzahl der Ausscheidungen nicht so groß wachsen, wie bei Proben
mit wenigen Ausscheidungen.
Auf Details der LST-Untersuchungen wird bei der Diskussion der Defekta¨tz-Unter-
suchungen bezugnehmend eingegangen.
Defekta¨tzen Die Ergebnisse des Defekta¨tzens fu¨r die unterschiedlichen Temperzeiten
unterscheiden sich nur gering (s. Abb. 6.21).
Fu¨r das schwach dotierte Silicium (4500 mΩcm) ergibt sich eine bis 700 ◦C anstei-
gende Defektdichte, was durch die Lichtstreumessungen besta¨tigt wird. Markant
ist das Auftreten von Stapelfehlern bei 700 ◦C, die vermutlich auf erho¨hte Sauer-
stoffausscheidung zuru¨ckzufu¨hren sind. Bei 800 und 900 ◦C ist der zu erwartende
Effekt der Keimlo¨schung bzw. geringen Keimbildung in Form von einer geringen
Defektdichte bei diesem sehr schwach dotierten Material zu erkennen. Das Silici-
um mit einem spezifischen Widerstand von 65 mΩcm zeigt pha¨nomenologisch das
gleiche Verhalten wie das am schwa¨chsten dotierte Material, allerdings mit aus-
gepra¨gterer Defektstruktur. Die mittels Lichtstreumessung ermittelte Defektdich-
te stimmt fu¨r diese beiden Dotierstoffkonzentrationen bis auf die Temperung bei
900 ◦C gut u¨berein. Bei ρ=29 bis 9 mΩcm setzt sich die Tendenz fort: die Defekt-
dichte steigt nach den Defekta¨tz-Bildern und der LST-Auswertung fu¨r alle betrach-
teten Temperaturen an. Es fa¨llt auf, dass mit steigender Borkonzentration auch bei
900 ◦C die Defektdichte zunimmt und die Keime nicht mehr, wie bei den geringen
Bordotierungen, bei dieser Temperatur zersto¨rt werden ko¨nnen bzw. es u¨berhaupt
zur Keimbildung kommt. Bei ρ=4 mΩcm zeigt sich eine A¨nderung im Defekt-Typ,
die durch Defekta¨tzen deutlich wird: Bis 700 ◦C nimmt die Defektdichte ab, bei
800 ◦C treten extrem große Stapelfehler auf. Die LST-Untersuchungen zeigen hier,
dass nur wenige, dafu¨r aber große Defekte vorliegen (s. Abb. 6.22). Bei 900 ◦C ist
wiederum eine hohe Dichte von Sauerstoffausscheidungen detektiert worden. Da
dieser Effekt sowohl nach 2 als auch nach 4 Stunden vorliegt, kann einMessartefakt
ausgeschlossen werden.
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(b) Streu-Intensita¨t nach 8 Stunden (die Kreisdurchmesser entsprechen der
normierten Streuintensita¨t fu¨r die jeweilige Borkonzentration)
Abbildung 6.22.: Defektdichten und Streuintensita¨ten in Abha¨ngigkeit der Temperatur nach 8 Stunden
Haltezeit und 16 h/1000 ◦C
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Bei ρ=2 mΩcm tritt im Vergleich zu den niedrigeren Dotierungen eine andersar-
tige Defektcharakteristik bei den verschiedenen Temperaturen auf: nach dem De-
fekta¨tzbild zu schließen, entstehen bei allen Temperaturen versta¨rkt große Stapel-
fehler. Eine Gemeinsamkeit zur 4-mΩcm-Probe ist ein (hier nicht ganz so gravie-
render) Einbruch in der Defektdichte bei 800 ◦C. Außerdem fa¨llt auf, dass nach der
Streuintentita¨t die Gro¨ße der hier detektierten Ausscheidungen u¨ber die Nukleati-
onstemperatur im Vergleich zu den niedriger dotierten Proben kaum variiert.
Mit ho¨herem Borgehalt steigt die Tendenz zu Stapelfehlern, die bei den 800 ◦C-
Prozessen bei 2 und 4 mΩcm besonders groß und ausgepra¨gt sind (bei LST sehr ge-
ringe Pra¨zipitatdichte verbunden mit relativ großen Ausscheidungen). Es ist nicht
klar, ob die Stapelfehler durch Sauerstoffausscheidungen oder durch vera¨nderte
Gitterparameter bei hohen Borkonzentrationen verursacht sind. Es erscheinte je-
doch die Existenz von Bor-Ausscheidungen wahrscheinlich, die zu dem ausge-
pra¨gten Stapelfehlerwachstum fu¨hren. Auf Borausscheidungen deuteten bereits die
Untersuchungen in Abschnitt 6.2.4 zu den fru¨hen Ausscheidungsphasen hin.
FTIR Der Verlauf von ∆Oi in Abha¨ngigkeit der Temperatur (s. Abb. 6.23) zeigt einen
aus den LST-Untersuchungen zu erwartenden Verlauf: Bei 700 ◦C wird bei allen
drei mittels FTIR untersuchten Bordotierungen am meisten Sauerstoff verbraucht,
wa¨hrend der Oi-Verbrauch bei ho¨heren und niedrigeren Nukleationstemperaturen
abnimmt. Die LST-Untersuchungen zeigten bei dieser Temperatur die gro¨ßten Aus-
scheidungsdichten. Auffa¨llig ist, dass eine Probe mittlerer Borkonzentration mit ei-
nem spez. Widerstand von ρ=29 mΩcm das Maximum fu¨r den Oi-Verbrauch auf-
weist. Solch ein Effekt bei dieser Borkonzentration wurde bisher nicht dokumen-
tiert.
Der ∆Bx-Verlauf (s. Abb. 6.24) zeigt fu¨r die drei unterschiedlich dotierten Pro-
benspezies keinen a¨hnlichen qualitativen Verlauf, wie es bei ∆Oi der Fall ist. Bei
ρ=65 mΩcm vera¨ndert sich ∆Bx nicht signifikant. Silicium mit ρ=29 mΩcm zeigt
bei 600 ◦C eine leichte Zunahme der Spezies Bx, bei Temperaturen daru¨ber eine
geringfu¨gige Abnahme. Am markantesten ist der Bx-Haushalt bei ρ=19 mΩcm:
Es kommt u¨ber den ganzen Temperaturbereich zu einem Anstieg der Bx-Dichte,
die bei T=700 ◦C maximal ist (kleinster sowie negativer ∆Bx-Wert). Die De-
fekta¨tzuntersuchungen zeigen hier ein besonders geha¨uftes Auftreten von Stapel-
fehlern, die LST-Untersuchungen im Vergleich zur schwa¨cher dotierten Probe kei-
nen signifikanten Unterschied. Anknu¨pfend an die Interpretation aus Abschnitt
6.2.2, dass es sich bei der Spezies Bx um einen BI-, B2I-, oder 11B11B-Komplex han-
deln ko¨nnte, erscheinen BI- oder B2I als am wahrscheinlichsten, da bei der großen
Ausscheidungsdichte von mehr als 1×1010 Ausscheidungen/cm3 (s. Abb. D.7(f))
und der hohen Ausscheidungsgro¨ße eine hohe Konzentration von Selbstintersti-
tiellen zu erwarten ist, was zu einer erho¨hten BI- oder B2I-Konzentration fu¨hren
mu¨sste.
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  65 mΩcm (4h+16h/1000°C)
  29 mΩcm (4h+16h/1000°C)
  19 mΩcm (4h+16h/1000°C)
  65 mΩcm (4h)
  29 mΩcm (4h)
  19 mΩcm (4h)
Abbildung 6.23.: ∆Oi in Abha¨ngigkeit der Temperatur nach 4stu¨ndigen Temperaturprozessen bei der














Abbildung 6.24.: ∆Bx in Abha¨ngigkeit der Temperatur nach 4stu¨ndigen Temperaturprozessen bei der je-
weiligen Temperatur mit und ohne anschließendem 16stu¨ndigen Wachstumsschritt bei 1000 ◦C
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In den Abb. 6.23 und 6.24 sind außerdem die bereits in Kapitel 6.2.2 vorgestellten
Ergebnisse zusa¨tzlich zu denen aus Abb. 6.11 und Abb. 6.12 dargestellt, um den
Status vonOi und Bx nach verschiedenen Temperaturprozessen sowohl direkt nach
dem Nukleationsschritt als auch nach erfolgtem Wachstumsschritt beurteilen zu
ko¨nnen. Auffa¨llig ist, dass es bei ρ=29 mΩcm sowohl nach der Nukleationsphase
als auch nach dem Wachstum zum Verbrauch von Bx kommt. Beim Silicium mit
ρ=19 mΩcm ist das Gegenteil der Fall: es kommt nach beiden Prozessschritten zur
Freisetzung bzw. Bildung von Bx.
6.3.4. Einfluss der Temperzeit
Im Folgenden werden die Unterschiede der Oi- bzw Bx-Konzentration vom 2- und 4-
Stunden-Prozess mit anschließendem 1000 ◦C-Schritt fu¨r verschiedene Temperaturen ver-
glichen (s. Abb. 6.25 und 6.26).
Bei Temperaturen zwischen 500 und 800 ◦C wird bei den Prozessen mit 4stu¨ndigem
Nukleationsanteil mehr Oi verbraucht, als bei denen mit 2-Stunden-Anteil. Das kann
durch eine erho¨hte Keimdichte bei la¨ngerer Nukleationszeit erkla¨rt werden. Auffa¨llig
ist außerdem, dass bei allen 900 ◦C-Prozessen fu¨r die drei untersuchten Bordotierungen
diese Differenz kleiner wird.
Der Unterschied in der Bx-Entwicklung zwischen den beiden Temperzeiten bei der je-
weiligen Nukleationstemperatur gestaltet sich derart, dass mit steigender Borkonzentra-
tion beim 4-Stunden-Nukleationsschritt umso weniger Bx verbraucht bzw. umso mehr
Bx freigesetzt wird, als bei der Temperung mit 2stu¨ndiger Nukleationsphase. Markant ist































Abbildung 6.25.: Oi-Differenz nach 16stu¨ndiger 1000 ◦-C-Temperung nach 2 bzw. 4 Stunden bei der
Temperatur T
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Abbildung 6.26.: Bx-Differenz nach 16stu¨ndiger 1000 ◦-C-Temperung nach 2 bzw. 4 Stunden bei der
Temperatur T
6.3.5. Diskussion und Zusammenfassung
Die schon bei den SANS-Untersuchungen gezeigte gebremste Pra¨zipitation bei
ρ 6 4 mΩcm konnte auch bei den Wachstumsprozessen beobachtet werden. Auch bei
diesen Untersuchungen erscheint die Ausscheidung von Bor als mo¨gliche Ursache.
Bis zu einem spezifischen Widerstand von 9 mΩcm fu¨hrt die steigende Borkonzen-
tration zu einer versta¨rkten Sauerstoffausscheidung. Als Ursache dafu¨r kommen schnell
diffundierende BO-Komplexe sowie die heterogene Keimbildung durch B2O3- und even-
tuell B-I-Komplexe (s. Abs. 2.2.2) in Frage. Unterhalb eines kritischen spezifischen Wi-
derstandes von ca. 4 mΩcm kommt es dann vermutlich zunehmend zur Ausscheidung
von Bor, worauf die SANS-Untersuchungen sowie der Dichteeinbruch der LST- und De-
fekta¨tz-Untersuchungen schließen lassen. Da dieser Prozess dominiert, fehlten fu¨r den
beschleunigten Sauerstoffausscheidungsmechanismus die BO-Komplexe. Dadurch ent-





In Abschnitt 6.2 zu den fru¨hen Ausscheidungsphasen konnte die Freisetzung von Oi und
damit indirekt die Existenz von BO-Komplexen fu¨r eine ausgewa¨hlte Temperatur gezeigt
werden. Als Ursache fu¨r die neu entdeckte Absorptionsbande bei 1038 cm−1 konnte eine
Bor-Komplex-Spezies identifiziert werden. Die Sto¨chiometrie dieser Spezies konnte nicht
aufgekla¨rt werden. Es handelt sich vermutlich um einen BI-, B2I-, oder 11B11B-Komplex.
Außerdem konnte durch SANS-Untersuchungen die Entstehung und das Wachstum
von Sauerstoffausscheidungs-Keimen und kleinen Ausscheidungen na¨her beleuchtet
werden: Bei Proben eines spezifischen Widerstandes von ρ=4 mΩcm deutet die gefun-
dene Ausscheidungs-Spezies auf Bor-Ausscheidungen hin, was das annomale Ausschei-
dungsverhalten von Sauerstoff in diesem extrem hohen Dotierungsbereich erkla¨rt.
Eine Lo¨schung von Sauerstoffausscheidungs-Keimen konnte nicht erfolgreich durch-
gefu¨hrt werden.
Beim in Kapitel 6.3 untersuchten Ausscheidungs-Wachstum bei unterschiedlichen
Nukleationstemperaturen und Borkonzentrationen konnten Defekttypen und bevorzug-
te Nukleationstemperaturen herausgefunden werden. Analog zu den Untersuchungen
in Kap. 6.2 ist ein anomales Sauerstoff-Ausscheidungsverhalten fu¨r ρ 6 4 mΩcm aufge-
zeigt worden, welches auf die Existenz von Bor-Ausscheidungen zuru¨ckgefu¨hrt werden
konnte.
Es sei noch auf die Untersuchungen der Abtragsrate der Wright-A¨tze (s. Abs. 5.4)
hingewiesen. Dabei hat sich analog zur Dichte der Sauerstoffausscheidung ein Maxi-
mum bei ρ=9 mΩcm herausgestellt. Bei weiter steigender Borkonzentration kommte
es dann Abfall der Abtragsrate. Auch hier ko¨nnte die Existenz von Bor-Ausscheidungen
bei den beiden ho¨chsten Borkonzentrationen, die bereits nach dem Abku¨hlen nach dem
Kristallziehprozess entstehen, die Ursache fu¨r das anomale Verhalten der Abtragsrate in
Abha¨ngigkeit der Borkonzentration sein.
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7. Modellbildung
Ein Teil der in dieser Arbeit gewonnenen experimentellen Daten kann zur Ent-
wicklung numerischer Modelle fu¨r die Sauerstoffausscheidung dienen. In die-
sem Kapitel werden numerische Untersuchungen vorgestellt, bei denen die
Kinetik von Bor-Sauerstoff-Komplexen anhand experimenteller Daten nach-
gebildet wird.
7.1. Parameter, Modelle, und verwendete Software
Zur Modellierung der Sauerstoffausscheidung wurde die Software DRAGG verwendet,
die von Andreas Sattler (Siltronic AG) entwickelt wurde. DRAGG berechnet dabei mittels
Ratengleichungen die Ausscheidung von Sauerstoff inkl. Komplexbildung nach Schrems
[Sch94] (Details s. Kap. 4). Implementiert wurde DRAGG mit der Softwareumgebung
Trilinos [HBH+05], verwendet wurden die Pakete NOX sowie EPETRA. Es liegen die in
Abschnitt 4.1 dargestellten Zusammenha¨nge zu Grunde.
Fu¨r die verschiedenen numerischen und physikalischen Parameter der Simulation der
Sauerstoffausscheidung fu¨r nicht dotiertes Silicium wurden die in vorangegangenen Ar-
beiten ([Zsc03], [ZHR+04]) ermittelten Werte verwendet.
7.2. Kinetik von Bor-Sauerstoff-Komplexen in fru¨hen Phasen
Die Ergebnisse aus Kap. 6.2.2 deuten stark auf die Existenz von B-O-Komplexen hin. Die-
se konnten nicht direkt nachgewiesen werden. In diesem Abschnitt wird die Existenz
einer solchen Spezies (BO) numerisch untersucht. Dabei wird die Reaktion 7.1 neben der
eigentlichen Sauerstoffausscheidung angenommen.
B+O⇀↽ BO (7.1)
Die in Kap. 6.2.4 aufgefu¨hrten SANS-Ergebnisse fru¨her Phasen zeigen, dass es bei Tem-
perzeiten bis 8 Stunden ausschließlich zu kugelfo¨rmigen Ausscheidungen kommt. Aus
diesem Grund wurden in den Simulationsrechnungen runde Ausscheidungen angenom-
men.
7.2.1. Temperaturprozess und Parameter
Da die Bildung der B-O-Komplexe nach den in dieser Arbeit vorgestellten experimentel-
len Ergebnissen schon wa¨hrend des Abku¨hlens nach dem Kristallziehen stattfindet, wur-
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de dieser Schritt bei den Simulationsrechnungenmit beru¨cksichtigt. Nach demAbku¨hlen
folgt ein 700 ◦C-Schritt verschiedener Dauer (s. Abs. 6.2.2). Es werden die Lo¨slichkeit
und Diffusivita¨t von B und BO angepasst, bis der in Abs. 6.2.2 gezeigte Oi-Verlauf in
Abha¨ngigkeit der Temperzeit nachgebildet werden kann.
Fu¨r die Diffusivita¨t von gelo¨stem Bor wurden die in Tab. 2.1 angegebenen Parame-
ter von Holland et al. [HN89] verwendet. Es wurde die Lo¨slichkeit fu¨r die Spezies
BO so angepasst, dass die gemessenen Oi-Werte den berechneten entsprechen. Die BO-
Spezies wurde als nicht diffundierend angenommen, da Untersuchungen von Ono et al.
[ORA+99b] eine gebremste Diffusivita¨t von B-O-Komplexen experimentell bestimmt ha-
ben. Als Anfangs-Oi-Konzentration wurde der mittels GFA ermittelte Wert von 6×1017
Atome/cm3 angenommen.
In Abb. 7.1 ist der Temperaturprozess dargestellt, der mittels numerischer Simulation
nachgebildet wurde. Da die Konzentration der B-O-Komplexe nach dem Kristallziehpro-
zess nicht bekannt ist und die Ergebnisse aus Abs. 6.2.2 eindeutig auf deren Existenz
schließen lassen, wurde die komplette Abku¨hlphase nach nach demKristallziehenmit be-
rechnet, um die Bildung der B-O-Komplex-Spezies wa¨hrend dieses Temperaturschrittes
zu modellieren. Die Abku¨hlkurve stammt von vergleichbaren Kristallzu¨chtungsanlagen.
Es handelt sich allerdings nicht um Werte, die exakt zu dem untersuchten Ursprungs-
kristall geho¨ren. Zur Einsparung von Rechenzeit wurden die ersten 20 Stunden des














Abbildung 7.1.: Temperaturprozess fu¨r Simulationsrechnung bestehend aus Abku¨hlung nach dem Kristall-
ziehen und einem 4stu¨ndigen Temperschritt bei 700 ◦C
7.2.2. Ergebnis der Simulationsrechnungen
In Abb. 7.2 sind die Konzentrationen der drei angenommenen Spezies u¨ber die gesamte
Temperzeit fu¨r die in Tab. 7.1 aufgefu¨hrten Parameter nach der Simulation dargestellt.
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Man erkennt deutlich, dass es wa¨hrend der Abku¨hlphase zur Bildung von BO kommt,
welches im anschließenden 700 ◦C-Schritt zersto¨rt wird. Zur Verdeutlichung sind in Abb.
7.3 nur die experimentell ermittelte und simulierte Oi-Konzentration im Bereich der
700 ◦C-Temperung dargestellt. Die beiden Konzentrationsverla¨ufe unterscheiden sich ei-
nerseits durch einen Offset in der Oi-Konzentration als auch in der Kinetik nach den
ersten 10 Minuten. Wa¨hrend die experimentell gewonnenen Werte einen starken Abfall
u¨ber die Zeit zeigen, bleibt die simulierte Oi-Konzentration relativ unvera¨ndert. Beson-
ders deutlich wird das bei der Darstellung des ∆Oi (Abb. 7.4). Wie bereits in Kap. 6.2.2
diskutiert, kommt es nach der Zersto¨rung der BO-Spezies zur erneuten Bindung von Oi,








Tabelle 7.1.: Optimale Parameter zur B-O-Komplex-Bildung und Zersto¨rung zur Simulation experimen-





















Abbildung 7.2.: Konzentration der drei Spezies Oi, B und BO in Abh. der Temperzeit
7.2.3. Diskussion
Mit Hilfe der Komplexspezies BO konnten die in Abs. 6.2.2 gefundenen negativen
∆Oi-Werte tendenziell nachgebildet werden. Dabei konnte die BO-Spezies wa¨hrend
des Abku¨hlprozesses in der Simulation erzeugt werden. Es konnten die Parameter
der BO-Spezies angepasst werden. Der resultierende Offset in der Oi-Konzentration
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Abbildung 7.4.: ∆Oi-Verlauf im Bereich des 700 ◦C-Schrittes (simuliert und experimentell ermittelt)
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zwischen experimentell und numerisch ermittelten Werten ist mo¨glicherweise darauf
zuru¨ckzufu¨hren, dass die maximale Oi-Konzentration experimentell nicht erfasst wurde,
weil diese schon bei Temperzeiten unterhalb von 10 Minuten erzielt werden. Um das her-
auszufinden, ko¨nnten Oi-Messungen unmittelbar nach Beginn des Temperaturprozesses
in kleineren Zeitabsta¨nden Aufschluss geben.
Mit dem hier vorgeschlagenen Modell kann nicht der schnelle Oi-Verbrauch nach der
maximalen Freisetzung wa¨hrend des 700 ◦C- Temperschrittes nachgebildet werden. Da-
zu wa¨ren Verfeinerungen im Modell no¨tig. Beispielsweise ko¨nnte eine erho¨hte Keimbil-
dungsrate durch heterogene Keimbildung an Bor-Komplexen eingebaut werden. Dazu
fehlen jedoch verla¨ssliche experimentelle Daten. Auch eine Variation der Eigenschaften
der B-O-Spezies bezu¨glich ihrer Diffusionseigenschaften ist denkbar.
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Zusammenfassung
Ziel dieser Arbeit ist die Gewinnung neuer Erkenntnisse zur Aufkla¨rung der Sauer-
stoffausscheidung in hoch bordotiertem Silicium. Dazu wurden Messmethoden an die
hohen Borkonzentrationen angepasst. So wurde die FTIR-Spektroskopie zur Messung
von Oi weiterentwickelt, sodass Oi bis zu einem minimalen spezifischen Widerstand
von ρ=19 mΩcm gemessen werden kann. Dazu wurde eine Prozedur zum Du¨nnen von
Siliciumproben sowie ein Temperaturkorrektur-Algorithmus fu¨r die Oi-Bestimmung an
du¨nnen, hochdotiertem Silicium erfolgreich entwickelt. Damit ist es erstmals mo¨glich,
umfassende FTIR-spektroskopische Untersuchungen an hoch dotiertem Silicium durch-
zufu¨hren. Die entwickelte Methode la¨sst sich prinzipiell auch fu¨r nicht bordotiertes
Silicium anwenden.
Bei der Untersuchung der fru¨hen Phasen der Sauerstoffausscheidung konnten Bor-Sau-
erstoff-Komplexe und deren Kinetik indirekt nachgewiesen werden. Diese entstehen be-
reits wa¨hrend des Abku¨hlens des Kristalls und ko¨nnen durch nachfolgende Temperatur-
prozesse zersto¨rt werden. Die Bildung der hier als BO angenommenen Spezies wa¨hrend
des Abku¨hlens nach der Siliciumkristallherstellung konnte numerisch nachgebildet wer-
den, ebenso wie deren Zersto¨rung.
Desweiteren ergab die Untersuchung fru¨her Ausscheidungsphasen mittels Neutro-
nenkleinwinkelstreuung ein Maxiumum in der Intensita¨t der Sauerstoffausscheidung
bei ρ=9 mΩcm. Es konnte gezeigt werden, dass das Abnehmen dieser bei zunehmender
Borkonzentration ho¨chstwahrscheinlich auf Bor-Ausscheidungen zuru¨ckzufu¨hren ist.
Außerdem konnte gezeigt werden, dass sich nach einer Temperzeit von 24 Stunden bei
700 ◦C in Silicium mit ρ=9 mΩcm pla¨ttchenfo¨rmige Ausscheidungen bilden. Damit
konnte die These der mechanischen Spannungsrelaxation als alleinige Triebkraft fu¨r die
beschleunigte Sauerstoffausscheidung relativiert werden.
Durch die Untersuchung des Pra¨zipitatwachstums konnte gezeigt werden, dass auch
in dieser Phase die Sauerstoffausscheidung bei Silicium mit einem spezifischen Wider-
stand von ρ=9 mΩcm am sta¨rksten ist.
Mittels FTIR-Spektroskopie wurde eine neue Absorptionsbande bei einer Wellenzahl
von 1038 cm−1 gefunden, die einer Bor-Spezies zugeordnet werden konnte. Durch
verschiedene Experimente gilt es als wahrscheinlich, dass es sich bei dieser Spezies um
BI- bzw. B2I-Komplexe handelt.
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Ausblick
Diese Arbeit hat neue Aspekte der Sauerstoffausscheidung in hoch bordotiertem Silici-
um beleuchtet. Nach dieser Arbeit ergeben sich weitere zu untersuchende Fragestellun-
gen.
Vor allem erscheint die Entwicklung eines umfassenden numerischen Modells anhand
der gewonnenenDaten sinnvoll, dass anhand der Oi-Kinetik und dermittels SANS ermit-
telten Gro¨ßeninformation der Ausscheidungen in fru¨hen Phasen validiert werden kann.
Dafu¨r sind zeitlich hoch aufgelo¨ste FTIR-spektroskopische Untersuchungen der Oi- und
Komplexkinetik sinnvoll.
Desweiteren erscheint die Durchfu¨hrung von in situ-SANS-Experimenten vielverspre-





A. Zusammenhang zwischen spezifischem Widerstand und
Borkonzentration
Der Zusammenhang zwischen der Borkonzentration und dem spezifischen Widerstand
ist in Abb. A.1 dargestellt (aus ASTM F 723 [AST99]). Die Nicht-Linearita¨t zwischen 1017
und 1018 Boratomen pro cm3 ist auf eine im Vergleich zur Ladungstra¨gerdichte gro¨ßere
Borkonzentration in diesem Bereich zuru¨ckzufu¨hren.



















Abbildung A.1.: Borkonzentration in Abha¨ngigkeit des spezifischenWiderstandes (ASTM F 723 [AST99])
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Tabelle A.1.: Zusammenhang spezifischen Widerstand und Bor-Konzentration (nach ASTM F 723
[AST99])
107
B. Weitere gefundene Absorptionsbanden bei hoch
bordotiertem Silicium
Neben den aus der Literatur bekannten Absorptionsbanden wurden bei den hier
durchgefu¨hrten Untersuchungen weitere Banden gefunden. Die Bande bei 1904 cm−1
wurde bei 9-mΩcm-Proben detektiert. Die breite Bande bei 1704 cm−1 wurde bereits bei
den CZ-Proben beobachtet und festgestellt, dass deren Intensita¨t von der Borkonzentra-
tion abha¨ngt. Die Bande ist durch eine große Halbwertsbreite gekennzeichnet. Die dazu-
geho¨rigen Isotopenbanden konnten nicht detektiert werden.
Besonders bei Proben mit einem spezifischen Widerstand von 65 mΩcm werden bei
den Tieftemperatur-Messungen Banden negativer Absorption sichtbar. Diese sind auch
noch bei 29 mΩcm zu erkennen, jedoch nicht so intensiv. Die folgenden Abbildungen
zeigen ausschließlich Messungen von 65 mΩcm-Proben.
In Abb. B.1 ist derWellenzahlbereich zwischen 450 und 1310 cm−1 dargestellt, um auch
die Auswirkung der erho¨hten Temperatur auf die Sauerstoffbanden zu verdeutlichen.
Die Temperaturen betragen 8 sowie 291 Kelvin. In Abb. B.2 erkennt man die Auswirkung
der Temperatur auf die verschiedenen Banden, der durch die Darstellung der Differenz
beider Spektren in Abb. B.3 deutlich wird. So fa¨llt auf, dass der Peak bei 482 cm−1 tempe-
raturunabha¨ngig ist, was fu¨r die restlichen fu¨nf Peaks nicht ersichtlich wird. Somit kann
dieser als Messartefakt idendifiziert werden. Selbst bei Raumtemperatur ist dieser Peak
sichtbar.
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Abbildung B.1.: Verschiedene Absorptionsbanden fu¨r 65-mΩcm-Proben bei zwei verschiedenen Messtem-
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Abbildung B.2.: Neg. Absorptionsbanden bei einer 65-mΩcm-Proben fu¨r zwei verschiedenen Messtempe-
raturen (8 und 291 Kelvin)
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In Tabelle C.1 sind die einzelnen Proben mit den dazugeho¨rigen Temperaturprozess auf-
gefu¨hrt, die fu¨r das SANS-Experiment angefertigt wurden. Aus den sechs verschiedenen
Borkonzentrationen und den sechs Temperaturprozessen (inkl. as grown) ergeben sich
fu¨r jede der drei Probengeometrien 36 Proben. Fu¨r den 24-Stunden-Prozess lagen keine
5×5×8 cm großen Proben vor, da fu¨r diesen Prozess Restproben verwendet wurden.
1 2 3 4 5 6
8h/600◦C 4h/600◦C 8h/700◦C 4h/700◦C as grown 24h/700◦C
Gro¨ße (cm3)
5x5x8 165-1 165-2 165-3 165-4 165-5
335-1 335-2 335-3 335-4 335-5
147-1 147-2 147-3 147-4 147-5
639-1 639-2 639-3 639-4 639-5
722-1 722-2 722-3 722-4 722-5
459-1 459-2 459-3 459-4 459-5
5x5x2 165-6 165-7 165-8 165-9 165-10 165-11
335-6 335-7 335-8 335-9 335-10 335-11
147-6 147-7 147-8 147-9 147-10 147-11
639-6 639-7 639-8 639-9 639-10 639-11
722-6 722-7 722-8 722-9 722-10 722-11
459-6 459-7 459-8 459-9 459-10 459-11
5x5x1 165-12 165-13 165-14 165-15 165-17 165-16
335-12 335-13 335-14 335-15 335-17 335-16
147-12 147-13 147-14 147-15 147-17 147-16
639-12 639-13 639-14 639-15 639-17 639-16
722-12 722-13 722-14 722-15 722-17 722-16
459-12 459-13 459-14 459-15 459-17 459-16



























































































































(f) Defekt-Dichte 19 mΩcm





















































































































































(h) Streu-Intensita¨t 2 mΩcm
Abbildung D.2.: Radiale Defekt-Verteilung
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D. LST-Ergebnisse






























































































(f) Streu-Intensita¨t nach 8 Stunden



















































































































(f) Streu-Intensita¨t nach 8 Stunden










































































































(f) Streu-Intensita¨t fu¨r 29 mΩcm













































































































































(h) Streu-Intensita¨t fu¨r 2 mΩcm
Abbildung D.6.: Defektdichten in Abh. der Haltezeit fu¨r verschiedene spez. Widersta¨nde
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D. LST-Ergebnisse
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(f) Streu-Intensita¨t nach acht Stunden







































































































































































































BMD bulk micro defect (hier: Sauerstoffausscheidung)
CBED convergent beam electron diffraction
COP Crystal Originated Defect (Vakanzenagglomerat)
CPAA Charged particle activation analysis
CZ Czochralski-Zu¨chtungsverfahren
DFT Dichtefunktional-Theorie
DLTS deep level transient spectroscopy
DTGS deuteriertes Triglycinsulfat
DXS Diffuse X-ray-Scattering




GFA gas fusion analysis
ITRS international technology roadmap for semiconductors
LID Lichtinduzierte Defekte
LSP Laser Scanning Profilometer
LST Light Scattering Tomography
LVM lokale Vibrationsmode
MCT mercury cadmium tellurid (Quecksilber Cadmium Tellurid)
MIR Mittleres Infrarot
NIR Nahes Infrarot
PAS positron annihilation spectroscopy
POD punching out dislocation
SANS small angle neutron scattering (Kleinwinkel-Neutronen-Streuung)
SF Stapelfehler
SIMS Sekunda¨rionen-Massenspektroskopie
SOI silicon on insulator








A0 Erster Angeregter Zustand der Vibrationsmode von 28Si-16O-28Si




[Bs] Konzentration des substitutierten Bors
C∗0 Lo¨slichkeit interstitiellen Sauerstoffs
Ceq0 Gleichgewichtskonzentration interstitiellen Sauerstoffs
COi Lo¨slichkeitskonstante interstitiellen Sauerstoffs
d Probendicke
D0 Diffusionskonstante
DOi Diffusivita¨t interstitiellen Sauerstoffs
EA Aktivierungsenergie










IA1 Absorptionskoeffizient der A-Linie von interst. Sauerstoff in Silicium
IA4 Absorptionskoeffizient der A0-Linie von interst. Sauerstoff in Silicium
Ic Korrigierte Neutronen-Streuintensita¨t
Icad Neutronen-Streuintensita¨t Cadmium










L Abstand Probe-Detektor bei Streuungsexperimenten
mn Neutronenmasse
n Atomanzahl
nSi Brechungsindex von Silicium
nP Pra¨zipitat-Anzahl
NA Avogadro-Konstante
NM Anzahl der pra¨zipitierten Atome
[Oi] Konzentration des interstitiell gelo¨sten Sauerstoffs









T Transmittanz (im Zusammenhang mit FTIR-Spektroskopie)
T Temperatur
TfreierStrahl Transmittanz bei freiem Strahl










αfc IR-Absorptionskoeffizent der freien Ladungstra¨ger











ρp Streula¨ngendichte eines Pra¨zipitates
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